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I attended a fashion show in the Fashion Cafe in Budapest, Hungary, ...  
As a catalytic chemist I mostly dream about (and design) marvelous catalysts, and then work 
to bring them to life in the laboratory. This, I thought, is probably not much different from 
designing a beautiful dress or an attractive shoe! As I sat through the fashion show I made a 
very important decision: I will be a molecular designer in the future! Since then, I always 
introduce myself to non-chemists as a molecular designer. The most frequent response is 
along the lines of „Wahoo“. This must be a an interesting and exciting job. „Of course“, I 
happily agree . . .  
 
István T. Horváth1 
                                                          
1 I. T. Horváth, Acc. Chem. Res. 2002, 35, 685. 
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1 Aufgabenstellung 
 
Aufbauend auf vorhergehende Untersuchungen zur Verwendung optisch aktiver 
Phosphoniumsalze in der Phasentransferkatalyse war die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit 
die Synthese weiterer Salze sowie deren Einsatz in der asymmetrischen 
Phasentransferkatalyse. Da scalemische Ketoepoxide äußerst vielseitig verwendbare Produkte 
sind, wurde die Darzens-Reaktion von Chloracetophenon und Benzaldehyd als 
Standardreaktion zur Evaluierung der potentiellen Phasentransferkatalysatoren ausgewählt. 
Anschließend sollten die Untersuchungen auf den Einsatz anderer Aldehyde ausgeweitet 
werden. Es wurde die Generierung einer Katalysatorfamilie angestrebt, welche die 
Möglichkeit zur einfachen strukturellen Modifizierung bietet und Rückschlüsse darüber 
ermöglicht, welche Struktureinheit für eine effiziente Darzens-Reaktion essentiell sind. 
 
Zudem sollte hinsichtlich des großen Analytikaufkommens ein Assay entwickelt werden, der 
eine rasche Bestimmung sowohl der Ausbeute als auch des Enantiomerenüberschusses über 
das, nach extraktiver Aufarbeitung, resultierende Darzens-Produkt ermöglicht. 
 
Einen Teilaspekt dieser Arbeit bildete zudem die Untersuchung zur Eignung der als Vorläufer 
der Phasentransferkatalysatoren synthetisierten Phosphane als Liganden in verschiedenen 
übergangsmetallkatalysierten Reaktionen. 
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2 Einleitung 
 
2.1 Asymmetrische Phasentransferkatalyse (PTC, Phase Transfer Catalysis) 
 
„Sustainability is one of the outstanding objectives in 
chemistry“2 
 
Geprägt von der Erkenntnis, dass ökologisch verantwortungsbewusstes Handeln mit 
ökonomischem Wachstum einher gehen kann, werden von der chemischen Industrie immer 
leistungsstärkere asymmetrische Reaktionen gefordert, die effektiv, preiswert und selektiv zu 
hohen Ausbeuten führen und somit sicher und einfach durchzuführen sind (ohne Schutzgas, 
ohne trockene und absolute Lösemittel). Bevorzugt sind dabei Umsetzungen, die milde 
Bedingungen, die Möglichkeit auf den Verzicht von toxischen Chemikalien und die 
Wiedergewinnung der Solventien bieten. Alle diese Anforderungen führen zu 
umweltfreundlichen Reaktionen. Stichworte wie green chemistry3 und sustainable 
development sind zu Schlagworten geworden, die gerade in der Industrie allgegenwärtig sind. 
Dazu gehört auch der ressourcenschonende Rohstoffeinsatz und die Vermeidung von 
Abfallstoffen oder stöchiometrischen Mengen eines Salzes oder Nebenproduktes, welche 
einen Wettbewerbsvorteil ergeben. Größere Selektivität zugunsten des gewünschten 
Produktes und die Wiedergewinnung der Katalysatoren sind weitere Kernpunkte. Genau darin 
liegen die Stärken der Phasentransferkatalyse, da sie leicht eine Vielzahl dieser Forderungen 
erfüllen kann und weitere Vorteile bietet, wie zum Beispiel die Verwendung preiswerter 
Basen (zum Beispiel NaOH statt NaH)4 und Oxidantien, bessere Reaktionsraten, geringerer 
Energieverbrauch, kürzere Reaktionszeiten und einfache Aufarbeitung.5 Die 
Phasentransferkatalyse bietet zudem die Vorteile der Katalyse: Verringerung der 
Aktivierungsenergie, höhere Selektivität und Ausbeuten, damit verbunden weniger 
Nebenprodukte, also weniger Kosten für die Entsorgung. Im Fall der asymmetrischen 
Katalyse benötigt man nur katalytische Mengen einer optisch aktiven Substanz, während bei 
der Verwendung chiraler Auxiliare stöchiometrische Mengen notwendig sind. Obwohl 
                                                          
2 A. Diehlmann, Guenter Kreisel, Green Chemistry 2002, 15. 
3 So gibt es auch ein Journal mit dem Titel „Green Chemistry“, herausgegeben von der Royal Chemical Society. 
4 Die Höhe der Ersparnis, welche durch den Ersatz einer klassischen starken Base durch eine preiswerte 
anorganische Base resultiert, hängt ab von der Identität, den Kosten und dem notwendigen molaren Verhältnis. 
In der Regel kann man folgende Zahlen abschätzen: Austausch von einer Tonne Natriummethoxid spart bis zu 
$1.250, Natriumamid bis zu $2.500, Natriumhydrid bis zu $6.000 und im Fall von Kalium tert-butoxid sogar bis 
zu $18.000. M. Halpern, D. Crick, Industrial Phase Transfer Catalysis 2002, Ausgabe 16, 2. 
5 Booklet der Chemconserve B. V. von K. Alexander (Hrsg.), G. Belder (Forschung) Rijswijk, Holland, 
www.wxs.nl/~chemconserve, Juni 1998. 
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mittlerweile ein großes Spektrum verschiedener Reaktionssysteme zur Verfügung steht, 
werden weiterhin vergleichsweise wenige asymmetrische Katalysen in technischen Prozessen 
verwendet.6 Ein Grund liegt darin, dass übergangsmetallkatalysierte Reaktionen häufig sehr 
empfindlich auf Verunreinigungen reagieren und sie oftmals auch sensitiv bezüglich Wasser- 
und Luftspuren sind. Der Katalysator kann deaktiviert oder sogar vollständig zerstört werden, 
und die Reaktion kommt zum Erliegen. All dies ist bei der Phasentransferkatalyse in der 
Regel nicht beobachtbar. Aber auch andere typische Probleme der metallkatalysierten 
Reaktionen treten nicht auf: Zum Beispiel das Problem des leachings oder der Verbleib von 
Spuren des eventuell auch noch toxischen Metalls im Produkt. Dieser Metallaustrag macht 
den gesamten Prozess aufgrund der hohen Kosten für Metalle wirtschaftlich oft unhaltbar. 
Ursprünglich wurde die Phasentransferkatalyse entwickelt, um nukleophile Substitutionen 
durchzuführen.7 Heute kann eine große Bandbreite von Reaktionstypen vorteilhaft unter 
Phasentransferbedingungen durchgeführt werden: Additions-Eliminierungs Sequenzen,8 C-C 
Verknüpfungen,9 C-O-Verknüpfungen,10 C-N-Verknüpfungen,11 C-S-Verknüpfungen,12 C-
Halogen-Verknüpfungen,13 Oxidationen,14 Reduktionen15 und Umlagerungen16. Eine große 
Anzahl dieser Reaktionen lassen sich durch die Verwendung optisch aktiver 
Phasentransferkatalysatoren, wie Ammoniumsalze, Kronenether oder Monoaza-Kronenether 
etc. asymmetrisch durchführen (Schema 2.1).17 
 
                                                          
6 Industrial-Chemistry – A Practical Approach, J. Hagen (Hrsg.), Wiley-VCH, Weinheim, 1999. 
7 Monographien zur Phasentransferkatalyse: (a) E. V. Dehmlow, S. S. Dehmlow, Phase Transfer Catalysis, 3. 
Edition, VCH, Weinheim, 1993. (b) C. M. Starks, C. L. Liotta, M. Halpern, Phase-Transfer Catalysis, Chapman 
& Hall, New York, 1994. (c) Y. Sasson, R. Neumann (Hrsg.), Handbook of Phase Transfer Catalysis, Blackie 
Academic & Professional, London, 1997. (d) M. E. Halpern, (Hrsg.), Phase-Transfer Catalysis: Mechanism and 
Syntheses (ACS Symposium Series 659), American Chemical Society, Washington, DC, 1997. (e) M. J. 
O´Donnell, Asymmetric Phase Transfer Reactions, in Catalytic Asymmetric Synthesis, I. Ojima (Hrsg.), VCH, 
New York, 1993, Kapitel 8, 390. (f) F. Vögtle, J. F. Stoddart, M. Shibasaki (Hrsg.), Stimulating Concepts in 
Chemistry, Wiley-VCH, 2000. 
8 M. Fedorynski, K. Wojciechowski, Z. Matacz, M. Makosza, J. Org. Chem. 1978, 43, 4682. 
9 E. Diez-Barra, A. Hoz, S. Merino, P. Sanchez-Verdu, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 2359. 
10 A. McKillop, J.-C. Fiaud, R. P. Hug, Tetrahedron 1974, 30, 1379. 
11 (a) S. Juliá, A. Ginebreda, J. Guixer, A. Tomás, Tetrahedron Lett. 1980, 21, 3709. (b) S. Juliá, A. Ginebreda, 
J. Guixer, J. Masana, A. Tomás, S. Colonna, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1981, 574. 
12 S. Colonna, A. Re, H.-U. Wynberg, Tetrahedron Lett. 1981, 22, 547. 
13 (a) S. Juliá, A. Ginebreda, Tetrahedron Lett. 1979, 20, 2171. (b) D. Landini, F. Montanari, F. Rolla, Synthesis 
1974, 37. 
14 (a) K. Sato, M. Aoki, M. Ogawa, T. Hashimoto, R. Noyori, J. Org. Chem. 1996, 61, 8310. (b) Y. Ishi, K. 
Yamawaki, T. Ura, H. Yamada, T. Yoshida, M. Ogawa, J. Org. Chem. 1988, 53, 3587. (c) C. Venturello, R. 
D´Alosio, J. Org. Chem. 1988, 53, 1553. (d) M. Masui, A. Ando, T. Shioiri, Tetrahedron Lett. 1983, 24, 1243. 
15 (a) S. Colonna, R. Fornasier, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1978, 371. (b) K. I. Rubina, Y. S. Goldberg, M. 
V. Shymanska, E. Lukevics, Appl. Organomet. Chem. 1987, 1, 435. 
16 Neber-Umlagerung: (a) T. Ooi, M. Takahashi, K. Doda, K. Maruoka, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 7640. 
Isomerisation von Alkinen: (b) M. Oku, S. Arai, K. Katamaya, T. Shioiri, Synlett 2000, 493. 
17 A. Nelson, Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 1583. 
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Schema 2.1: Asymmetrische Reaktionen unter Phasentransferbedingungen. 
 
Besonders populär und entsprechend gut untersucht wurde die Alkylierung von Schiff-Iminen, 
zum Beispiel dem Imin 1, zur Synthese von α-Aminosäuren mit quasi jedem beliebigen 
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Substituenten am α-Kohlenstoff (wie zum Beispiel L-Azatyrosin).18 Dies ist mit exzellenten 
Enantioselektivitäten und Ausbeuten (Gleichung 1, Schema 2.1) möglich.19  
Mit großem Erfolg wurden weitere Reaktionen, wie die Cyclopropanierung von Olefinen 
(Gleichung 2, Schema 2.1),20 die 1,2-Addition an Carbonylverbindungen21 (Gleichung 3, 
Schema 2.1), die Michael-Addition22 (Gleichung 4, Schema 2.1), die Aldolreaktion 
(Gleichung 5, Schema 2.1) und die Darzens-Reaktion zwischen Chloracetophenon (15) 
(CAP) und diversen Aldehyden durchgeführt (Gleichung 6, Schema 2.1). Die asymmetrische 
Fluorierung von Indanon23 (Gleichung 7, Schema 2.1) und die palladiumkatalysierte C-
Alkylierung mit Allylacetat24 (Gleichung 8, Schema 2.1) sind neuere Entwicklungen der 
asymmetrischen Phasentransferkatalyse. 
Oxidationsreaktionen wie die α-Hydroxylierung von Ketonen25 (Gleichung 1, Schema 2.2) 
und der Epoxidierung von trans-Benzylidenacetophenon (21) mit Wasserstoffperoxid,26 
Wasserstoffperoxid in Kombination mit Thioharnstoff,27 Wasserstoffperoxid mit 
Wolframoxiden14 oder NaOCl,28 mit in situ generierten Dioxiran,29 mit NaBO330 (Gleichung 
2, Schema 2.2), wie auch die Oxidation von C-C-Doppelbindungen zu Carbonsäuregruppen31 
(Gleichung 3, Schema 2.2) sind mit guten Ergebnissen möglich. Ebenso ist die asymmetrische 
Reduktion von Ketonen32 (Gleichung 4, Schema 2.2) möglich, Aromate lassen sich reduktiv 
dehalogenieren33 und Michael-Systeme34 können mit 100%iger Chemoselektivität zu den 
korrespondierenden Ketonen reduziert werden. 
                                                          
18 T. Ooi, Y. Uematsu, K. Maruoka, Adv. Synth. Catal. 2002, 344, 288. 
19 (a) B. Lygo, P. G. Wainwright, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 8595. (b) E. J. Corey, F. Xu, M. C. Noe, J. Am. 
Chem. Soc. 1997, 119, 12414. (c) E. J. Corey, M. C. Noe, F. Xu, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 5347. (d) E. V. 
Dehmlow, S. Wagner, A. Müller, Tetrahedron 1999, 55, 6335. (d) T. Oi, M. Kameda, K. Maruoka, J. Am Chem. 
Soc. 1999, 121, 6519, M. J. O´Donnell, Aldrich Chim. Acta 2001, 34, 3. (e) H-g Park, B.-S. Jeong, M.-S. Yoo, J.-
H. Lee, B.-s. Park, M. G. Kim, S.-s. Jew, Tetrahedron Lett. 2003, 44, 3497. 
20 S. Arai, K. Nakayama, T. Ishida, T. Shioiri, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 9572. 
21 (a) K. Soai, M. Watanabe, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1990, 43. (b) K. Iseki, T. Nagai, Y. Kobayashi, 
Tetrahedron Lett. 1994, 35, 3137. 
22 D. F. Cram, G. D. Y. Sogah, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1981, 625. 
23 D. Y. Kim, E. J. Park, Org. Lett. 2002, 4, 545. 
24 M. Nakoji, T. Kanayama, T. Okino, Y. Takemoto, J. Org. Chem. 2002, 67, 7418. 
25 M. Masui, A. Ando, T. Shioiri, Tetrahedron Lett. 1988, 29, 2835. 
26 (a) R. Helder, J. C. Hummelen, R. W. P. M. Laane, J. S. Wiering, H. Wynberg, Tetrahedron Lett. 1976, 41, 
1831. (b) S. Arai, H. Tsuge, M. Oku, M. Miura, T. Shioiri, Tetrahedron 2002, 58, 1623. 
27 R. dos Santos, T. Brockson, U. Brockson, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 745. 
28 (a) NaOCl: B. Lygo, D. C. M. To, Tetrahedron Lett. 2001, 42, 1242. (b) KOCl: E. J. Corey, F.-Y. Zhang, Org. 
Lett. 1999, 1, 1287. 
29 S. Denmark, D. Forbes, D. Hays, J. DePue, R. Wilde, J. Org. Chem. 1995, 60, 1391. 
30 T. Straub, Tetrahedron Lett. 1995, 36, 663, E. Dehmlow, B. Vehre, New. J. Chem. 1989, 13, 117. 
31 C. M. Starks, J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 195. 
32 M. D. Drew, N. J. Lawrence, W. Watson, S. A. Bowles, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 5857. 
33 C. Marques, M. Selva, P. Tundo, Gazz. Chim. Ital. 1996, 126, 317. 
34 O. Louis-Andre, G. Gelbard, Tetrahedron Lett. 1985, 26, 831. 
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Schema 2.2: Oxidations- und Reduktionsreaktionen unter PTC-Bedingungen. 
 
Eine kinetische Razematspaltung via Phasentransferkatalyse wurde von W. Pirkle und S. E. 
Snyder beschrieben, bei der selektiv ein Enantiomer einer razemischen N-azylierten 
Aminosäure verestert wird.35 Als Phasentransferkatalysator fungiert ein achirales 
Ammoniumsalz in Gegenwart eines optisch aktiven Prolinderivates zur 
Enantiodifferenzierung. 
 
D. Albanese et al. stellten eine regioselektive Epoxidöffnung mit para-Toluolsulfonamid 
unter Phasentransferbedingungen zur Synthese von N-Sulfonyl Aziridinen 32 vor, bei der die 
Ausbeuten der resultierenden β-Sulfonamidoalkohole 30 bei 54%-93% liegen.36 Die 
Umsetzung eines enantiomerenreinen Epoxids 29 führt entsprechend zu einem 
enantiomerenreinen β-Sulfonamidoalkohol 30 (Schema 2.3). 
                                                          
35 W. H. Pirkle, S. E. Snyder, Org. Lett. 2001, 3, 1821. 
36 D. Albanese, D. Landini, M. Penso, S. Petricci, Tetrahedron 1999, 6387. 
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Schema 2.3: Umsetzung von Epoxiden zu Aziridinen unter Phasentransferbedingungen.36 
 
Ist eines der Edukte flüssig, so ist auch eine lösemittelfreie PTC möglich,37 eine 
Verfahrensvariante die besonders für eine industrielle Nutzung attraktiv ist. 
 
Ebenfalls industriell interessant und basierend auf dem gleichen Prinzip wie die PTC ist die 
inverse Phasentransferkatalyse (iPTC). Bei der iPTC verwendet man einen wasserlöslichen 
Phasentransferkatalysator, wie zum Beispiel wasserlösliche Calixarene.38 So ist zum Beispiel 
die Alkylierung von Phenylaceton in wässriger Natriumhydroxidlösung mit Benzylbromid 
möglich. Ganz ähnlich wurden wasserlösliche Phosphinkomplexe zur katalytischen Reduktion 
von Allylchlorid und Acetat mit Natriumformiat in einem Heptan/Wasser Zweiphasensystem 
verwendet.39 Der Komplex transportiert das Substrat in die wässrige Phase und ermöglicht so 
die Reaktion mit dem Natriumformiat. 
                                                          
37 (a) J. Barry, G. Bram, A. Loupy, P. Pigeon, J. Sansoulet, Tetrahedron Lett. 1982, 23, 5407. (b) J. Barry, G. 
Bram, G. Decodts, A. Loupy, P. Pigeon, J. Sansoulet, Tetrahedron 1984, 40, 2945. (c) M. Cerrada, J. Elgueldo, 
J. de la Fuente, C. Pardo, M. Ramos, Synth. Commun. 1993, 23, 1947. (d) I. Almena, E. Diez-Barra, A. de la 
Hoz, Synth. Commun. 1994, 24, 1057. 
38 (a) S. Shimizu, T. Suzuki, Y. Sasaki, C. Hirai, Synlett 2000, 1664. (b) B. Boyer, A. Hambardzoumian, J.-P. 
Roque, N. Beylerian, Tetrahedron 2000, 56, 303. 
39 T.Okano, Y. Mriyama, H. Konishi, J. Kiji, Chem. Lett. 1986, 1463. 
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2.2 Mechanismus  
 
„In such cases Phase Transfer Catalysis makes it possible to 
perform the desired reaction in two non-mixing phases by 
providing a shuttle service for one of the reagents from one 
phase to another.“40 
 
Der jeweilige Wirkmechanismus eines Phasentransferkatalysators ist stark abhängig von 
seiner Struktur. Im Fall von Oniumverbindungen41 werden bis heute zwei grundsätzliche 
Mechanismen diskutiert:  
1. Der Extraktionsmechanismus vorgeschlagen von C. M. Starks.31 
2. Der Grenzflächenmechanismus vorgeschlagen von M. Makosza.7f 
Phasentransferkatalyse unter neutralen Bedingungen, wie zum Beispiel bei der Substitution 
eines Halogenids durch ein Cyanid, erfolgt normalerweise gemäß dem 
Extraktionsmechanismus. Die Reaktion findet in der organischen Phase statt und das 
anorganische Ion wird in die organische Phase transportiert. Der Katalysator ist sowohl für 
den Transport wie auch für die Reaktion notwendig. 
Wird die Reaktion jedoch unter stark basischen Verhältnissen durchgeführt, kommt der 
Grenzflächenmechanismus zum Tragen. Die Deprotonierung der CH-aciden Verbindung 
durch die Base, in der Regel Hydroxid, findet ohne das Zutun des Phasentransferkatalysators 
in der wässrig-organischen Grenzfläche statt. Daraufhin wird das so generierte Anion von 
dem Phasentransferkatalysator in die organische Phase transportiert, wo anschließend die 
eigentliche Reaktion stattfindet. Im Fall von optisch aktiven Phasentransferkatalysatoren ist 
das der Zeitpunkt der asymmetrischen Induktion. Der Phasentransferkatalysator bildet für den 
Transport ein lipophiles Ionenpaar mit dem deprotonierten Substrat und blockiert dabei eine 
Seite. Erkennt das Kation dabei selektiv eine Seite des Anions und sind Anion und Kation eng 
genug aneinander gebunden, kann der anschließende Schritt enantioseitendifferenziert 
erfolgen, und man erhält ein enantiomerenangereichertes Produkt. Dieser erweiterte 
Grenzflächenmechanismus wurde später von M. J. O´Donnell et al. vorgeschlagen und hat 
sich bis heute durchgesetzt.42 Ein derart komplexes System birgt natürlich auch das Risiko 
potentieller Nebenreaktionen (Schema 2.4, Reaktionen a-g). So kann der ursprünglich 
                                                          
40 M. O. Wolff, K. M. Alexander, G. Belder, Chimica Oggi/chemistry today 2000, 29. 
41 Onium-Verbindungen: Sammelbezeichnung für salzartige Verbindungen mit einem koordinativ gesättigten 
Kation, das durch die Anlagerung von Protonen oder auch positiver Gruppen an das Zentralatom von neutralen 
Molekülen entsteht, zum Beispiel quartäre Ammonium-Verbindungen. 
42 M. J. O´Donnell, S. Wu, J. C. Huffman, Tetrahedron 1994, 50, 4507. 
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selektive Katalysator sich unter den Reaktionsbedingungen in einen weniger selektiven 
Katalysator umsetzen und so zu einem geringeren Enatiomerenüberschuss im Produkt führen 
(Reaktion a, b und d), die Alkylierung verläuft eventuell nicht selektiv (Schritt c), das 
Carbanion wird in Abwesenheit des Phasentransferkatalysators und somit unselektiv alkyliert 
(Schritt e), das Produkt kann razemisieren (Schritt f) oder ein weiteres Mal alkyliert werden 
(Schritt g). 
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Schema 2.4: Vorschlag eines Mechanismus von M. J. O´Donnell et al.42 
 
Manche Reaktionen lassen sich mit der Annahme, dass der Phasentransferkatalysator die 
Deprotonierung unterstützt, besser erklären. Dies ist der von L. Liotta modifizierte 
Grenzflächenmechanismus.7f 
Prinzipiell hat man verschiedene Möglichkeiten, die Phasentransferkatalyse praktisch 
durchzuführen. Die gebräuchlichsten sind flüssig-flüssig (ll-PTC) und flüssig-fest (ls-PTC) 
Reaktionsbedingungen. Bei der letztgenannten Variante, der Dreiphasentransferkatalyse,43 
                                                          
43 S. L. Regen, Angew. Chem. Int. Ed. 1979, 18, 464. 
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liegt in der Regel ein polymergebundener Katalysator,44 z. B. ein an Montmorillonit 
gebundener Katalysator45 oder ein polymergebundenes Substrat46 vor. 
Die Phasentransferkatalyse ist weiterhin Bestandteil intensiver Forschung verschiedenster 
Bereiche der Chemie, was sich darin widerspiegelt, dass 1999 die Zeitschrift Tetrahedron 
eine gesamte Ausgabe alleine der Phasentransferkatalyse widmete und einen äußerst 
interessanten Querschnitt der aktuellen Forschung präsentierte.47 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Synthese von optisch aktiven Phosphoniumsalzen zur 
Verwendung als Phasentransferkatalysatoren in der asymmetrischen Darzens-Reaktion 
untersucht. Daher soll im Folgenden ein Überblick zur Darzens-Reaktion im Allgemeinen 
anhand ausgewählter Beispiele geschaffen werden. 
 
2.3 Die Darzens-Reaktion 
 
„At present a rather general definition of the Darzens-
condensation is accepted, including all base-catalyzed 
condensations of carbonyl compounds with halogenomethylene 
substances yielding, with the separation of halide ion, 
compounds having oxirane rings formed by the carbonyl and the 
halogenomethylene carbon atoms...“ 48 
Manuel Ballester, 1955 
 
Die Darzens-Reaktion - eigentlich Darzens-Erlenmeyer-Claisen Kondensation49 - wird auch 
Glycidester Kondensation genannt und wurde erstmals im Jahre 1892 von E. Erlenmeyer 
publiziert.50 Aldehyde oder Ketone kondensieren mit α-Halogencarbonsäureestern in 
Gegenwart einer Base zu α,β-Epoxycarbonsäureestern (sog. Glycidestern). In 
mechanistischer Hinsicht handelt es sich um eine Aldol-Kondensation, gefolgt von einer 
                                                          
44 Achiral: (a) H. Molinari, F. Montanari, S. Quici, P. Tundo, J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 3920. (b) R. V. 
Anand, V. K. Sinhg, Synlett 2000, 807. (c) R. Annunziata, M. Benagli, M. Cinquini, F. Cozzi, G. Tocco, Org. 
Lett. 2000, 2, 1737. Polymergebundenes Phosphoniumsalz: (d) P. Tundo, P. Venturello, J. Am. Chem. Soc. 1979, 
101, 6606. (e) M. Wang, H. Zong, Polymers for Advanced Technologies 1995, 7, 35. Optisch aktiv: (f) R. 
Chinchilla, P. Mazón, C. Nájera, Tetrahedron: Asymmetry 2000, 11, 3277. 
45 Y. V. Subba Rao, B. M. Choidary, Synth. Commun. 1992, 18, 2711. 
46 Michael-Reaktion: M. J. O´Donnell, F. Delgado, E. Domíngez, J. Blas, W. L. Scott, Tetrahedron: Asymmetry 
2001, 12, 821. 
47 Tetrahedron 1999, 55, 6261. 
48 M. Ballester, Chem. Rev. 1955, 55, 283. 
49 Römpp Chemielexikon, J. Falbe, M. Regitz (Hrsg.), Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 9. erweiterte und 
neu bearbeitete Auflage, 1993. 
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intramolekularen nukleophilen Substitution (SN2). Allerdings können die Nukleophile, welche 
innerhalb der Darzens-Reaktion als Edukt verwendet werden, z. B. Chloracetophenon (15), 
verschiedene Nebenreaktionen eingehen. Zu nennen sind hier die Favorski-Umlagerung, die 
nukleophile Addition an die Carbonylgruppe, die nukleophile Substitution des Halogenids 
und die Selbstkondensation des Nukleophils. Ein bemerkenswertes Beispiel einer 
Nebenreaktion innerhalb der Darzens-Reaktion wurde von C. Wedler et al. beschrieben.51 Sie 
beobachteten, dass sich statt der gewünschten Epoxyester die entsprechenden β-Lactone 35 
bildeten (Schema 2.5). 
 
H
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O
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O
1R
Cl
2R
3R
33 34 35
36
Ausbeute:  37%-93%,
 syn : anti (1 : 0.5) -( 1 : 2) 
 
 
Schema 2.5: β-Lactonbildung als Nebenreaktion der Darzens-Reaktion.51 
 
Obwohl nur moderate Diastereoselektivitäten beobachtet wurden, bietet dieses Verfahren 
aufgrund der hohen Variationsmöglichkeiten der Reste 2R und 3R dennoch einen guten und 
interessanten Zugang zu α-chlorierten β-Lactonen mit großer strukturellen Bandbreite. 
Prinzipiell sind zur Synthese von Epoxiden eine Vielzahl von Reaktionen, wie zum Beispiel 
die Prilezaeff-Reaktion zur achiralen Epoxidierung von C-C-Doppelbindungen mit 
organischen Persäuren bzw. die Weitz-Scheffer-Reaktion52 mit alkalischem 
Wasserstoffperoxid bekannt. Natürlich sind auch asymmetrische Varianten, wie die 
titanvermittelte asymmetrische Epoxidierung mit tert-BuOOH, von T. Katsuki und K. B. 
Sharpless beschrieben worden. 53 Durch die Verwendung von Molsieb konnten diese auch 
katalytisch durchgeführt werden. Diese Methode ist zwar sehr effektiv, jedoch auf allylische 
Alkohole beschränkt. Exzellente Ergebnisse der katalytischen enantioselektiven Epoxidierung 
                                                                                                                                                                                     
50 E. Erlenmeyer, Ann. 1892, 271, 161. 
51 C. Wedler, K. Kleiner, E. Gründenmann, H. Schick, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1997, 1963. 
52 (a) W. Adam, P. B. Rao, H.-G. Degen, A. Levai, T. Patonay, C. R. Saha-Möller, J. Org. Chem. 2002, 67, 259. 
(b) W. Adam, P. B. Rao, H.-G. Degen, C. R. Saha-Möller, Tetrahedron: Asymmetry 2001, 12, 121. (c) M. J. 
Porter, J. Skidmore, Chem. Commun. 2000, 1215. 
53 T. Katsuki, K. B. Sharpless, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 5974. 
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von Olefinen mit Salen-Mangan Komplexen wurden von E. N. Jacobsen und Mitarbeitern54 
sowie T. Katsuki und Mitarbeitern55 vorgestellt. Um elektronenarme Olefine, wie z. B. α,β-
ungesättigte Ketone zu epoxidieren, stehen verschiedene Verfahren zur Verfügung. So 
können Alkylperoxide zusammen mit Lanthanoid-Binaphtol Komplexen,56 
tartratmodifizierten Metall-tert-butylperoxiden57 und Wasserstoffperoxid zusammen mit 
chiralen Platin(II)-Komplexen58 verwendet werden. D. Enders et al. berichteten von einer 
effizienten Methode zur Epoxidierung von Enonen mit stöchiometrischen Mengen eines 
Zinkreagenzes.59 Weitz-Scheffer-Reaktion mit bovinem Serum Albumin60 oder mit optisch 
aktiven Ammoniumsalzen unter Phasentransferbedingungen61 sowie mit chiralen 
Dioxiranen62 wurde beschrieben. Ein Beispiel für eine mehrphasige Reaktion ist, neben der 
phasentransferkatalytischen Epoxidierung mit Wasserstoffperoxid26a bzw. NaOCl28, die Julià-
Colonna Epoxidierung mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Polyaminosäuren,63 wie z. 
B. Polyleucin. 
 
Die Glycidester können leicht in Aldehyde umgewandelt werden. Die Darzens-Erlenmeyer-
Claisen Kondensation stellt damit eine gute Synthesemöglichkeit dar, um Aldehyde zu 
homologisieren. 
Ketoepoxide sind nützliche Intermediate, die in eine Vielzahl von funktionellen Gruppen 
umgewandelt werden können (Schema 2.6).63d 
 
                                                          
54 (a) W. Zhang, J. L. Loebach, S. R. Wolson, E. N. Jacobsen, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 2801. (b) B. D. 
Brandes, E. N. Jacobsen, Tetrahedron Lett. 1995, 36, 5123. Übersichtsartikel: (c) E. N. Jacobsen in Catalytic 
Asymmetric Synthesis (Ed.: I. Ojima), VCH New York, 1993, 159. 
55 (a) R. Irie, K. Noda, Y. Itoh, N. Matsumoto, T. Katsuki, Tetrahedron Lett. 1990, 31, 7345. (b) T. Fukuda, R. 
Irie, T. Katsuki, Synlett 1995, 197. (c) Übersichtsartikel: T. Katsuki, Coord. Chem. Rev. 1995, 140,189. 
56 (a) M. Bougauchi, S. Watanabe, T. Arai, H. Sasai, M. Shibasaki, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 2329. (b) K. 
Daikai, M. Kamaura, J. Inanaga, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 7321. (c) S. Watanabe, Y. Kobayashi, T. Arai, H. 
Sasai, M. Bougauchi, M. Shibasaki, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 7353. 
57 C. L. Elston, R. W. F. Jackson, S. J. F. MacDonald, P. J. Murray, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 410. 
58 C. Baccin, A. Gusso, F. Pinna, G. Strukul, Organomet. 1995, 14, 1161. 
59 D. Enders, J. Zuh, G. Raabe, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 1725. 
60 S. Colonna, A. Manfredi, Tetrahedron Lett. 1986, 27, 387. 
61 H. Pluim, H. Wynberg, J. Org. Chem. 1980, 45, 2498. 
62 X.-Y. Wu, X. She, Y. Shi, J. Am. Chem. Soc. 2002, 30, 8792. 
63 (a) J. V. Allen, M. W. Cappi, P. D. Kary, S. M. Roberts, N. M. Williamson, L. E. Wu, J. Chem. Soc., Perkin 
Trans. 1 1997, 3297. (b) S. Banfi, S. Colonna, H. Molinari, S. Julià, J. Guixer, Tetrahedron 1984, 40, 5207. In 
einem kontinuierlichen Membran Reaktor: (c) S. B. Tsogoeva, J. Wöltinger, C. Jost, D. Reichert, A. Kühne, H-P. 
Krimmer, K. Drauz, Synlett 2002, 703. (d) Übersichtsartikel: C. Lauret, S. M. Roberts, Aldrich Chim. Acta 2002, 
35, 47. 
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Schema 2.6: Folgeprodukte ausgehend von Ketoepoxiden.63d 
 
Durch nukleophile Öffnung mit Natriumazid gefolgt von einer palladium-katalysierten 
Reduktion lässt sich zudem eine Aminofunktion einführen (Schema 2.7), wodurch elegant α-
Hydroxy-β-aminosäuren hergestellt werden können.64 
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Schema 2.7: Umsetzung eines Epoxids zu einem Aminoalkohol.64 
 
                                                          
64 (a) E. J. Corey, S. Choi, Tetrahedron Lett. 1991, 32, 2857. (b) E. J. Corey, D.-H. Lee, S. Choi, Tetrahedron 
Lett. 1992, 33, 6735. 
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R. R. Amaresh und P. T. Perumal verwendeten das Vilsmeier-Reagenz zur Epoxidöffnung und 
Bildung einer chlorierten C-C-Doppelbindung mit bis zu 60% Ausbeute.65 Die Substituenten 
am Aromaten können Wasserstoff bzw. Methyl, Chlor oder Methoxy sein (Schema 2.8). 
 
O
O
R´R
O
R´R
Cl
DMF / POCl3
5 h, 90ºC
16 a
51
R=H R´=Me, Ausbeute: 60%
 
 
Schema 2.8: Epoxidöffnung mit dem Vilsmeier-Reagenz.65 
 
2.4 Die asymmetrische Darzens-Reaktion 
 
Die Darzens-Kondensation ist eine der wichtigsten Methoden, um α,β-
Epoxycarbonylverbindungen herzustellen, die aufgrund der Möglichkeit zur 
Multifunktionalisierung als vielseitige und interessante Zwischenprodukte bekannt sind 
(Schema 2.6). Bei dieser Art der C-C-Verknüpfung werden gleichzeitig zwei Stereozentren 
kontrolliert aufgebaut, da neben der C-C-Verknüpfung auch eine C-O-Verknüpfung 
stattfindet. Aufgrund der gebildeten stabilen anorganischen Salze aus der Abgangsgruppe des 
Substrates und dem Metall des Metallkatalysator ist es sehr schwierig, eine metallunterstützte 
asymmetrische Variante mit einem katalytischen Zyklus zu etablieren, so dass bisher 
hauptsächlich stereoselektive Verfahren unter Verwendung stöchiometrischer Mengen von 
optisch aktiven Auxiliaren gebunden an Substrat oder Reagenz entwickelt wurden. 
 
Der erste Schritt der Darzens-Reaktion ist eine Aldolreaktion. So ist es nicht verwunderlich, 
dass in der Literatur eine Vielzahl von Methoden zur Halohydrinherstellung veröffentlicht 
wurden, jedoch der anschließende Ringschluss in einem separaten Schritt weit seltener 
herbeigeführt wurde. Daher sollen im Folgenden nur ausgewählte Arbeiten vorgestellt 
werden, in denen auch tatsächlich die korrespondierenden Epoxide synthetisiert wurden. 
                                                          
65 R. R. Amaresh, P. T. Perumal, Tetrahedron Lett. 1995, 36, 7287. 
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2.5 Die asymmetrische Darzens-Reaktion unter Verwendung chiraler Auxiliare 
 
2.5.1 α,β-Epoxyketone 
 
J. Barluenga et al. verwendeten ein enantiomerenreines α´-Aminobrommethylketon 52 als 
Nukleophil und erhielten α´-Amino-α,β-epoxyketone mit Diastereoselektivitäten von 90%-
>95%.66 Es wurde ausschließlich das jeweilige trans-Epoxid erhalten. Diese Route bietet 
nicht nur die Möglichkeit hoher Selektivitäten, verbunden mit hohen Ausbeuten (>80%), 
sondern zusätzlich die Möglichkeit zur Einführung einer weiteren interessanten 
Funktionalität, einer Aminogruppe (Schema 2.9). 
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R
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Schema 2.9: Verwendung von α´-Aminobrommethylketonen als Nukleophil in der asymmetrischen 
Darzens-Reaktion.66 
 
Auch war es möglich, zyklische Ketone als Carbonylkomponente zu verwenden. Es waren 
aufgrund der im Vergleich zu den Aldehyden geringeren Reaktivität und der höheren 
sterischen Hinderung lediglich längere Reaktionszeiten und höhere Reaktionstemperaturen 
nötig. Des Weiteren wurde das synthetisch sehr interessante Diepoxid 54 durch Umsetzung 
des als Rohprodukt erhaltenen α´-Amino-α,β-epoxyketons 53 mit Iodmethyllithium 
synthetisiert. 
 
C. Baldoli et al. verwendeten ein chirales Auxiliar, das im Gegensatz zum allgemeinen Trend 
nicht aus dem ciral pool stammt. Sie nutzten η6Cr(CO)3 komplexierte ortho-substituierte 
Benzaldehyde 55a-c als planar chirale Carbonylkomponenten (Schema 2.10).67 
                                                          
66 J. Barluenga, B. Baragaña, J. M. Concellón, A. Piñera-Nicolás, M. Rosario Díaz, S. García-Granda, J. Org. 
Chem. 1999, 64, 5048. 
67 (a) C. Baldoli, P. Del Buttero, E. Licandro, S. Maiorana, A. Papagni, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1987, 
762. (b) C. Baldoli, P. Del Buttero, S. Maiorana, Tetrahedron 1990, 46, 7823. 
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Schema 2.10: Ein planar chirales metallorganisches Auxiliar für die asymmetrische Darzens-
Reaktion.67 
 
Die besten Ergebnisse wurden mit dem entsprechenden ortho-Methoxybenzaldehydderivat 
55b bzw. ortho-Chlorbenzaldehydderivat 55c und Chloracetophenon (15) beobachtet. Dabei 
wurde stets das diastereomerenreine trans-Produkt mit 97% ee bzw. 96% ee erhalten. Auch 
im Fall von ortho-Methylbenzaldehydderivat 55a und Chloracetophenon (15) erhält man das 
diastereomerenreine Epoxid, jedoch mit maximal 80% ee. Die Verwendung anderer 
Nukleophile führte zu Diastereomerenmischungen, die überwiegend das Epoxid cis-16a 
enthielten. 
 
Die Verwendung von optisch aktiven Borazaenolaten abgeleitet von Chlormethyloxazolinen 
wie z. B. 57 (Schema 2.11) war ebenfalls recht erfolgreich. S. Florio et al. erhielten hohe 
Diastereoselektivitäten sowie Enantioselektivitäten von 40% bis zu 95%, bei mindestens 50% 
Ausbeute.68 Die Diastereoselektivität hängt stark von dem jeweiligen Keton und der Natur der 
an Bor koordinierten Liganden ab und variiert zwischen 40% und 96%. Aliphatische Ketone 
führen z.B. zu geringeren Selektivitäten. 
 
                                                          
68 S. Florio, V. Capriati, R. Luisi, A. Abbotto, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 7421. 
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Schema 2.11: Verwendung von optisch aktiven Borazaenolaten 58 in der asymmetrischen Darzens-
Reaktion.68 
 
Die ursprüngliche Darzens-Reaktion führte zu Glycidestern. So ist es nicht verwunderlich, 
dass auch für die asymmetrische Synthese von Glycidestern beziehungsweise der freien Säure 
viele Herstellungsverfahren beschrieben wurden. 
 
2.5.2 α,β-Epoxysäuren 
 
Die Aufarbeitung der freien Säuren ist manchmal problematisch, da diese z. T. zur 
Decarboxylierung neigen. Deshalb werden meist die Salze der Säuren als Endprodukt isoliert. 
α,β-Epoxysäuren sind interessante Vorläufer für enantiomerenreine α,β-Epoxylactame und 
α-Amino-β-hydroxysäuren. Y.-C. Wang et al. synthetisierten cis-α,β-Epoxysäuren via 
titanvermittelter „one-pot“ Sequenz bestehend aus einer Bromierung gefolgt von einer 
Aldolreaktion an dem optisch aktiven N-Acetyloxazolidinthion 62.69 Das erhaltene 
Bromohydrin 63 lässt sich leicht zum cis-Epoxid 64 bzw. 65 zyklisieren. Das dabei 
freigesetzte Auxiliar kann zurückgewonnen und wiederverwendet werden. Die Ausbeuten der 
enantiomerenreinen Produkte lagen zwischen 84%-96% (Schema 2.12). 
 
                                                          
69 Y.-C. Wang, C.-L. Li, H.-L. Tseng, S.-C. Chuang, T.-H. Yan, Tetrahedron: Asymmetry 1999, 10, 3249. 
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1. TiCl 4/DIPEA
2. Br2/DIPEA
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O
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OY
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Y = H, Na
62 63a-d 64a-d,
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Ausbeute: 84%-96%, >99% ee  
 
Schema 2.12: Asymmetrische Darzens-Reaktion zu Epoxysäuren mit einem Campher abgeleiteten 
Auxiliar.69 
 
Ein vergleichbares Nukleophil, endo-2-Bromoacetylisoborneol 66, verwendeten C. Palomo et 
al.70 Abhängig von der Struktur der umgesetzten Aldehyde erhält man 
Diastereomerenverhältnisse von 97:3 bis 5:95 (trans : cis) bei Ausbeuten zwischen 86%-96%. 
Das Auxiliar konnte mit Cer(IV)ammoniumnitrat (CAN) abgespalten und die jeweiligen 
Säuren als Dicyclohexylammoniumsalz isoliert werden (Schema 2.13). 
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Schema 2.13: Verwendung von endo-2-Bromoacetylisoborneol in der asymmetrischen Darzens-
Reaktion.70 
 
                                                          
70 C. Palomo, M. Oiarbide, A. K. Sharma, M. C. González-Rego, A. Linden, J. M. García, A. González, J. Org. 
Chem. 2000, 65, 9007. 
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Es hat sich gezeigt, dass der sterische Anspruch der Gruppe am α-Kohlenstoff einen großen 
Einfluss auf die stereochemische Kontrolle innerhalb lithiumvermittelter Reaktionen hat.71 
Verwendet man anstelle des Alkohols 66 den entsprechenden Trimethylsilylether, lassen sich 
mit Benzaldehyd die gewünschten Epoxide erhalten, allerdings mit einer sehr moderaten 
Diastereoselektivität. Aliphatische Aldehyde reagieren nur bis zu der Stufe der 
silylgeschützten Halohydrine, welche dann in einem gesonderten Schritt zu den 
entsprechenden Epoxiden umgesetzt werden müssen, wobei hier zwar leicht herabgesetzte 
Ausbeuten (maximal 89%) jedoch weiterhin gute Diastereoselektivitäten (84%-88%) 
beobachtet werden. Die Verwendung des entsprechenden Chlorids anstelle des Bromids 
führte nur zu geringfügigen Abweichungen nach unten bezüglich der Diastereoselektivität 
und Ausbeute, so dass der beschriebene Trend insgesamt erhalten blieb. 
 
2.5.3 α,β-Epoxyester (Glycidester) 
 
Die Verwendung von (-)-Menthylauxiliaren innerhalb der asymmetrischen Darzens-Reaktion 
wurde schon 1961 von K. Sisido et al. beschrieben,72 die zudem auch den Einsatz von (-)-
Borneol untersuchten. Enantiomerenüberschüsse konnten zu dieser Zeit nur durch Vergleich 
von Drehwerten mit bekannten Substanzen bestimmt werden. Bei der Reaktion von 
Chloressigsäureester mit Acetophenon erhielten sie mit (-)-Menthol Enantiomerenüberschüsse 
der entsprechenden Epoxysäure zwischen 11%-15%. Mit (-)-Borneol als Auxiliar waren die 
Enantioselektivitäten deutlich geringer (3%-4.5% ee). Die Ausbeuten lagen jeweils bei 78%. 
Es wurden keine Angaben bezüglich der cis/trans Geometrie gemacht. Die Epoxysäure wurde 
aus dem Darzens-Produkt durch LAH-Reduktion bzw. Esterhydrolyse gefolgt von einer 
LAH-Reduktion erhalten. Beide Wege der Derivatisierung zur Epoxysäure werden 
verglichen, um auszuschließen, dass erst bei der LAH-Reduktion des Ester eine chirale 
Induktion auftritt und so die Ergebnisse verfälscht werden. 
R. Takagi et al. verwendeten ebenfalls (-)-Menthyl Auxiliare innerhalb der Darzens-Reaktion 
von Benzaldehyd und verschiedenen Ketonen, wie Acetophenon, Propiophenon sowie diverse 
symmetrische Ketone und erhielten dabei Glycidester mit 77%-96% de.73 Die Ausbeuten 
                                                          
71 C. Palomo, M. Oiarbide, C. González-Rego, A. K. Sharma, J. M. García, A. González, C. Landa, A. Linden, 
Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 1063. Siehe auch darin zitierte Referenzen. 
72 K. Sisido, O. Nakanisi, H. Nozaki, J. Org. Chem. 1961, 26, 4878. 
73 (a) R. Takagi, J. Kimura, Y. Shinohara, Y. Ohba, K. Takezono, Y. Hiraga, S. Kojima, K. Ohkata, J. Chem. 
Soc., Perkin Trans. 1, 1998, 689. (b) K. Ohkata, J. Kimura, Y. Shinohara, R. Takagi, Y. Hiraga, J. Chem. Soc., 
Chem. Commun. 1996, 2411. 
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variieren zwar, übersteigen jedoch 83% nicht. Als Substrat werden Menthol- und 8-
Phenylmentholhaloacetate verwendet (Schema 2.14). 
 
X
R1
O
O
X = Cl, Br
R2 R
2  = 
H3C
O
H3C CH3
CH3
O
H3C CH3
R3
R4
O
ButOK
DCM, -78ºC nach 0ºC O
R43R
1R COOR2
70a-b 71 72 73 74
77%-90% de, Ausbeute: max. 83%  
 
Schema 2.14: Menthol- und 8-Phenylmenthol als chirale Auxiliare in der asymmetrischen Darzens-
Reaktion.73 
 
Die besten Ergebnisse wurden mit 8-Phenylmenthol (73) als Auxiliar beobachtet, wobei 
bevorzugt der cis-Epoxyester 72 gebildet wird. Die Verwendung des Bromacetats anstelle des 
Chloracetats führte auch hier zu keiner Verbesserung. Des Weiteren kann analog N-
Benzylidenanilin zu den korrespondierenden Aziridinen umgesetzt werden, jedoch erhält man 
ein Diastereomerengemisch der Zusammensetzung 40:60 (cis:trans). 
 
Auch bei der Synthese von Epoxysäuren verwendeten Y.-C. Wang et al. das von Campher 
abgeleitete N-Acetyloxazolidinthion 63c (Schema 2.15).74 Dabei konnten sie das chirale 
Auxiliar 76 zurückgewinnen und den gewünschten nahezu enantiomerenreinen Glycidester 77 
(Schema 2.15) mit 89% Ausbeute isolieren. 
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Schema 2.15: Verwendung eines von Campher abgeleiteten Auxiliars in der asymmetrischen 
Darzens-Reaktion.74 
 
                                                          
74 Y.-C. Wang, D.-W. Su, C. M. Li, H. L. Tseng, C.-L. Li, T.-H. Yan, J. Org. Chem. 1999, 64, 6495. 
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2.5.4 α,β-Epoxyester mit optisch aktiven Basen 
 
Optisch aktive Lithiumbasen 79 wurden von T. Takahashi et al. verwendet, um trans-
Glycidester 81 aus tert-butyl Chloracetat (78) und aromatischen Aldehyden herzustellen 
(Schema 2.16).75  
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R = Ph,  Y=CH2CH2NMeCH2CH2OMe: 
Ausbeute: 62%, 84% ee
79
 
 
Schema 2.16: Optisch aktive Lithiumbasen zur Synthese von Glycidestern.75 
 
Das beste Ergebnis mit 84% ee, wurde für R = Ph und Y = CH2CH2NMeCH2CH2OMe bei 
62% Ausbeute erhalten. Die Effizienz dieser Reaktion ist stark von den jeweiligen 
Reaktionsbedingungen abhängig. So beobachtete man, dass ohne Zugabe von einem 
Äquivalent nBuLi nach Deprotonierung des Chloracetats mit der optisch aktiven Lithiumbase 
79 das Produkt zwar in nahezu gleicher Ausbeute (maximal 77%), jedoch als Razemat 
erhalten wird. Auch ist es essentiell, THF als Lösemittel zu verwenden. In anderen 
Lösemitteln wie Toluol, Diethylether oder DME wurden nur äußerst geringe 
Enantioselektivitäten beobachtet. 
 
S.-i Kiyooka und K. Shahid verwendeten eine oxazaborolidinonevermittelte Aldolreaktion, um 
cis-α,β-Glycidester 85 über syn-α-Brom-β-hydroxy-α-methylpropionate (84) herzustellen.76 
Sie beobachteten hohe Diastereoselektivitäten und vollständige Enantioselektivität. Als 
Nukleophil wurde β-Brom-β-methylketensilylacetat 82 verwendet. Anschließend konnte 
                                                          
75 T. Takahashi, M. Maruoka, M. Capo, K. Koga, Chem. Pharm. Bull. 1995, 43, 1821. 
76 S.-i. Kiyooka, K. A. Shahid, Tetrahedron: Asymmetry 2000, 11, 1537. 
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unter basischen Bedingungen der korrespondierende enantiomerenreine cis-α,β-Epoxyester 
85 erhalten werden (Schema 2.17). 
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Schema 2.17: Oxazaborolidinone als Mediatoren für die cis-Glycidestersynthese.76 
 
2.5.5 α,β-Epoxyamide 
 
V. K. Aggarwal et al. konnten durch die Verwendung eines von Campher abgeleiteten 
Sulfoniumamids 88 in hohen Enantioselektivitäten α,β-Epoxyamide 89 herstellen, wobei 
ausschließlich das trans-Epoxid erhalten wurde (Schema 2.18).77 
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Schema 2.18: Asymmetrische Darzens-Reaktion mit Sulfoniumsalzen.77 
 
Das beste Ergebnis wurde mit 99% ee bei 87% Ausbeute für para-Chlorbenzaldehyd erhalten. 
Aber auch andere substituierte Benzaldehydderivate oder auch heteroaromatischer 
Pyridincarbaldehyde konnten erfolgreich mit Enantioselektivitäten von mindestens 92% 
umgesetzt werden, wobei die Ausbeuten zwischen 70%-90% lagen. Ebenso war es möglich, 
aliphatische Aldehyde zu verwenden, wenngleich hier die Ergebnisse stärker variierten. So 
beobachtete man, dass das sterisch sehr anspruchsvolle 2,2-Dimethylpropylaldehyd zu 93% 
ee und 87% Ausbeute führte, jedoch bei ortho-Methylpropylaldehyd nur noch 10% ee und 
79% Ausbeute erzielt werden konnten. 
 
                                                          
77 V. K. Aggarwal, G. Hynd, W. Picoul, J.-L. Vasse, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 9964. 
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2.5.6 Die katalytische asymmetrische Darzens-Reaktion 
 
„Unzweifelhaft besteht der elegantere und wirtschaftlich 
attraktivste Weg, Chiralität in ein Molekül einzuführen, in der 
Verwendung eines chiralen Reagens in katalytischer Menge.“ 
 
P. I. Dalko78 
 
Ein bemerkenswertes Beispiel für eine katalytische asymmetrische Darzens-Reaktion stellten 
R. Annunziata et al. vor.79 Sie erhalten bei der Umsetzung mit Chloracetophenon (15) als 
Nukleophil und Nitrobenzaldehyd als Carbonylkomponente in Gegenwart von bovinem 
Serum Albumins das gewünschte Epoxid mit 62% ee, wobei ausschließlich das trans-Isomer 
resultierte. Interessanterweise wird auch hier beobachtet, dass die Verwendung von 
Phenacylbromid zu schlechteren Enantioselektivitäten führt. Dies ist ein Resultat, das im 
Rahmen der Darzens-Reaktion unabhängig von dem verwendeten Katalysator sehr häufig 
beobachtet werden kann. Eine weitere bemerkenswerte Beobachtung ist, dass die 
Reaktionsrate als solche nicht durch die Zugabe des Proteins verändert wird, sondern lediglich 
die Selektivität. 
 
R. Imashiro et al. verwendeten katalytische Mengen Schwefelthioether 92 und 93, welche in 
situ zu Yliden umgesetzt wurden und in Kombination mit katalytischen Mengen Kupfer(II) 
zur Synthese von trans-α,β-Epoxyamiden 94 führten (Schema 2.19).80 
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O CONR2
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92 Y  = O
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9491
Ausbeute: 18%-71%,  32%-64% eeX = p-OMe, H, p-Br, o-F, o,o´-F, o-Cl & p-OMe,  m-Cl & p-OMe  
 
Schema 2.19: Verwendung von Sulfiden in der katalytischen Darzens-Reaktion.80 
 
                                                          
78 P. I. Dalko, L. Moison, Angew. Chem.Int. Ed. 2001, 40, 3726. 
79 R. Annunziata, S. Banfi, S. Colonna, Tetrahedron Lett. 1985, 26, 2471. 
80 R. Imashiro, T. Yamanaka, M. Seki, Tetrahedron: Asymmetry 1999, 10, 2845. 
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meta-Chlor-para-methoxybenzaldehyd erwies sich als bestes Substrat und führte mit 92 zu 
64% ee bei 25% Ausbeute. Durch Umkristallisation aus iso-Propanol lässt sich der 
Enantiomerenüberschuss auf 99% erhöhen. Die Ausbeuten lassen mit 18%-71% noch Raum 
für Optimierung. Es zeigte sich, dass das C1-symmetrische Monosulfid 92 zu besseren 
Enantioselektivitäten führte, als das C2-symmetrische Disulfid 93. 
 
2.5.7 Die asymmetrische Darzens-Reaktion unter Phasentransferbedingungen 
 
Die ersten Arbeiten zur asymmetrischen Darzens-Reaktion unter Phasentransferbedingungen 
waren wenig erfolgversprechend. Beispielsweise verwendeten S. Colonna et al. sowohl freie 
wie auch polymergebundene (-)-N-Alkyl-N-methylephedriniumhalogenide 95a-c und 96 
sowie die Ammoniumsalze 97a und 97b als Phasentransferkatalysatoren für die Reaktion von 
Chlormethyl-para-toluolsulfon bzw. Chlorbenzylnitril mit verschiedenen Aldehyden.81 
 
Ph
N
R
Y
Me
Me
Me
Br
Ph
N
Me
HO
Me
Me
Br
Polymer
Ph N
HO
X
Me
R
Me
95 a  R = Et, Y = OH
95 b  R = n-C 12H25 Y = OH
95 c  R = n-C 12H25 Y = H
97 a  R = n-C12H25, X = Br
97 b  R = Bz, X = Cl  
H
H H
H H
96
 
 
Abbildung 2.1: Optisch aktive Ammoniumsalze von S. Colonna et al.81 
 
Als Polymer wurde ein Polystyrol-Divinylbenzol Copolymer verwendet. Mit den 
ungebundenen Ammoniumsalzen erhielten sie die Produkte mit Enantiomerenüberschüssen 
zwischen 0%-2.5%, während das polymergebundene Ammoniumsalz immerhin zu 23% ee 
führte. Zu diesem Zeitpunkt wurde beobachtet, dass die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe 
essentiell für die asymmetrische Induktion ist. 
Zwar wurden schon zuvor hohe Enantioselektivitäten berichtet, jedoch stellte sich heraus, 
dass diese Werte nicht korrekt waren. Die Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse der 
PTC-Produkte war gerade am Anfang der asymmetrische Phasentransferkatalyse 
problembehaftet: Enantiomerenüberschüsse wurden überwiegend polarimetrisch bestimmt. 
Jedoch weisen oft die Katalysatoren bzw. deren Zersetzungsprodukte z. T. sehr hohe 
Drehwerte auf und können somit schon in geringen Mengen die Werte stark verfälschen. Dies 
                                                          
81 S. Colonna, R. Fornasier, U. Pfeiffer, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1978, 8. 
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zeigt die Notwendigkeit der heute üblichen GC-, HPLC- und NMR-Analytik82 zur 
Bestimmung reproduzierbarer Enantiomerenüberschüsse, die auch in den meisten Fällen ohne 
vorherige Derivatisierung der Produkte zuverlässig und schnell ermittelt werden können. 
Gerade das Problem der Enantioselektivitätenbestimmung durch Polarimetrie hat in der 
Vergangenheit zu einigen Fehlinterpretationen geführt.83 
 
M. Shi und Y. Masaki verwendeten [(S)-N,N-Dialkyl-2-hydroxy-diarylmethyl]-
pyrrolidiniumhalogenide 98-99 (Abbildung 2.2) als Phasentransferkatalysatoren für die 
Darzens-Reaktion von Chloracetophenon (15) und verschiedenen Aldehyden.84 Die 
Enantioselektivitäten waren mit maximal 6% bei 85% Ausbeute unbefriedigend. Über die 
Diastereoselektivität wird nicht berichtet, jedoch wird von den Autoren in den Abbildungen 
immer das trans-Produkt angegeben. 
N OH
R
R
N OH
(CH2)n Br
Br
98 a, b n = 4 R = H, OMe
98 a, b n = 5 R = H, OMe
99
 
 
Abbildung 2.2: Pyrrolidiniumhalogenide 98-99 als Phasentransferkatalysatoren.84 
 
Wieder wurde beobachtet, dass eine freie Hydroxylgruppe (in β Position zur Oniumfunktion) 
sowie ein rigides System notwendig sind, um eine asymmetrische Induktion zu erreichen. 
Desweiteren wurden von M. Shi et al. rigide, axial chirale, optisch aktive Ammoniumsalze 
durch Quarternisierung verschiedener sekundärer Amine mit (R)-(+)-2,2´-Bis(brommethyl)-
6,6´-dinitrophenyl bzw. (R)-(+)-2,2´-Bis(brommethyl)-1,1´-binaphthyl als Phasentransfer-
katalysator für die Darzens-Reaktion von Chloracetophenon (15) und Benzaldehyd 
verwendet.85 Die Enantioselektivitäten lagen bei 1.6%-2.0% ee mit Ausbeuten von 80%-85%. 
 
                                                          
82 In Kombination mit Shift-Reagenzien. 
83 E. V. Dehmlow, P. Singh, J. Heider, J. Chem. Res. Synop. 1981, 292. Siehe auch darin zitierte Referenzen. 
84 M. Shi, Y. Masaki, J. Chem. Res. Synop. 1994, 250. 
85 M. Shi, N. Itoh, Y. Masaki, J. Chem. Res. Synop. 1995, 46. 
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Abbildung 2.3: C2-symmetrische Ammoniumsalze als Phasentransferkatalysatoren.85 
 
Wesentlich höhere Enantioselektivitäten wurde für diese Substratkombination nur wenig 
später durch den Einsatz von optisch aktiven Kronenethern erhalten. P. Bakó et al. 
synthetisierten ein Monoaza-15-Krone-5 ausgehend von Methyl-α-D-Glycopyranide 
(Abbildung 2.4).86 Die Substitution des Stickstoffs wurde variiert, wobei mit 104 e (R= 
CH2CH2OH) das trans-Produkt mit 64% ee und 76% Ausbeute erhalten wurde. 
 
OO
O
O
H
H
O
O
O
O
NR
H
H
105 a-i R = Bu, CH( iPr)2, Cy, CH2Cy, Bz, (CH2)2Ph,
 (CH2)2OH, CH2CH2OMe, (CH2)3OH
OO
O
MeO
H
H
O
O
O
O
NR
H
H
104 a-g R = Ph, Bz, n-Bu, C10H21
CH2CH2OH, Cy, CH2COOCH 3  
 
Abbildung 2.4: Monoazakronenether von P. Bakó et al. als Phasentransferkatalysatoren.86, 87 
 
P. Bakó et al. waren in der Lage, durch den Austausch der Glycopyranosideinheit durch 
Phenyl-β-D-glucopyranoside 105i mit R=CH2CH2CH2OH die Selektivität auf 74% ee bei 
68% Ausbeute zu steigern.87  
 
Die verwendeten Monoazakronenether 104 und 105 waren zudem mit bis zu 84% ee auch 
recht erfolgreich in der Michael-Addition von 2-Nitropropan an trans-Benzylidenacetophenon 
(21) mit Natrium-tert-butylat als Base. 
                                                          
86 P. Bakó, A. Szöllõsy, P. Bombicz, L. Töke, Synlett 1997, 291. 
87 (a) P. Bakó, K. Vizvárdi, Z. Bajor, L. Töke, Chem. Commun. 1998, 1193. (b) P. Bakó. K. Vitvárdi, S. Töppet, 
E. Van der Eycken, G. J. Hoornert, L. Töke Tetrahedron 1998, 54, 14975. 
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Die Ammoniumsalze der Chinchonaalkaloide haben vielfach in der 
phasentransferkatalytischen Alkylierung von Schiff-Iminen (wie zum Beispiel 1) und der 
Epoxidierung von trans-Benzylidenacetophenon (21) Anwendung gefunden. Auch in der 
Darzens-Reaktion zeigten sie beeindruckende Selektivitäten.  
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Abbildung 2.5: Quartäre Ammoniumsalze abgeleitet von den China-Alkaloiden. 
 
So verwendeten S. Arai und T. Shioiri ein quarternäres Ammoniumsalz 106 abgeleitet von 
Cinchonin (Abbildung 2.5) und erhielten bis zu 79% ee des diastereomerenreinen trans-
konfigurierten Produktes bei 32% Ausbeute, wobei die Reaktion in Di-n-butylether mit 2 
Äquivalenten Lithiumhydroxidmonohydrat als Base bei 4°C durchgeführt wurde.88 Die 
Variation der Aldehyde wies das aliphatische Propanal als das geeignetste Substrat aus. Je 
nach Aldehyd können die Ausbeuten bis zu 80% betragen. Die Untersuchung des 
Lösemitteleinflusses zeigte, dass Toluol, Benzol und Dichlormethan gegenüber dem Di-n-
butylether zu deutlich geringeren Selektivitäten führte. Die gleiche Arbeitsgruppe verwendete 
als Nukleophil zyklische α-Chlorketone und konnte so quartäre Kohlenstoffatome durch 
direkte C-C-Verknüpfung mit vollständiger Diastereomerenkontrolle generieren, was in der 
                                                          
88 S. Arai, T. Shioiri, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 2145. 
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Regel als schwierig angesehen wird (Schema 2.20).89 Die Verwendung des entsprechenden 
Bromids führte auch hier wieder zu geringeren Enantio- wie auch Diastereoselektivitäten. 
 
O
Cl
X
111 a, b X = H, OMe.
Aldehyd, PTC  (10mol%)
LiOH*H2O,  n-Bu2O, RT
O
X
O
H
R
112  
 
Schema 2.20: Zyklische Ketone als Nukleophil in der asymmetrischen Darzens-Reaktion.89 
 
Wenig später wurde von S. Arai et al. ein Mechanismus vorgeschlagen, der erklärt, weshalb 
stets selektiv das trans-Epoxid erhalten wird.90 Sie beobachteten über eine Reaktionszeit von 
60 h das Produkt sowie dessen Enantiomerenüberschuss. Dünnschichtchromatographisch 
detektierten und beobachteten sie das Aldolintermediat. Aus den Beobachtungen wurde 
geschlossen, dass die vorliegende Darzens-Reaktion aus einem schnellen C-C-
Verknüpfungsschritt und einem langsamen, geschwindigkeitsbestimmenden intramolekularen 
C-O-Verknüpfungsschritt besteht. Das syn/anti Verhältnis des Aldolintermediats war während 
der Reaktion konstant 1:2. Wie die Umsetzung der jeweils razemischen syn- und anti-
Aldolate unter Phasentransferbedingungen zeigte, führen beide Substrate zu dem gleichen 
optisch aktiven trans-Epoxid, lediglich in unterschiedlichen Ausbeuten. Dies weist auf eine 
dynamisch kinetische Razematspaltung als Schlüsselschritt bezüglich des intermediären 
Aldolproduktes durch die Retro-Aldolreaktion des entsprechenden Halohydrins hin (Schema 
2.21). Das syn-Halohydrin wird so über die Gleichgewichte in das anti-Halohydrin 
umgewandelt und kann dann über den Zyklisierungssschritt in das gewünschte Produkt 
überführt werden, wobei der Phasentransferkatalysator selektiv ein Aldolat erkennt. 
 
                                                          
89 S. Arai, Y. Shirai, T. Ishida, T. Shioiri, Chem. Commun. 1999, 49. 
90 S. Arai, Y. Shirai, T. Ishida, T. Shioiri, Tetrahedron 1999, 55, 6375. 
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Schema 2.21: Möglicher Reaktionsweg zu dem optisch aktiven α,β-Epoxyketon nach S. Arai et al.90 
 
Auch andere Nukleophile wurden verwendet. So setzten zum Beispiel S. Arai et al. 
Chlormethylphenylsulfon (119) (Schema 2.22) mit verschiedenen aromatischen Aldehyden 
um.91 Als Phasentransferkatalysatoren kamen in diesem Beispiel die Ammoniumsalze des 
Chinins 107-109 zum Einsatz (Abbildung 2.5). 
Mit Kaliumhydroxid als Base konnten in Toluol bei Raumtemperatur 
Enantiomerenüberschüsse bis zu 81% ee mit Ausbeuten von 41%-94% der 
diastereomerenreinen α,β-Epoxysulfone 120 erhalten werden. Chlormethylphenylsulfon (119) 
reagiert wesentlich schneller als Chloracetophenon (15) (maximal 2 h anstelle von 60-134 h). 
Auch wurde erwartet, dass Chlormethylphenylsulfon (119) mit höheren Selektivitäten 
umgesetzt werden könnte, da es im Gegensatz zu Chloracetophenon (15) nicht als 
Enolatanion vorliegt, sondern ausschließlich als Carbanion. Somit sollte der Abstand 
zwischen dem Nukleophil und dem optisch aktiven Ammoniumsalz geringer sein als im Fall 
von Nukleophilen, die als Enolat vorliegen. 
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O
S
O
O
Cl
PTC
KOH
S
O
O
O
119 12014
Ausbeute: 
max. 81%
14%-94 %ee
 
 
Schema 2.22: Chlormethylphenylsulfon (119) als Nukleophil in der Darzens-Reaktion unter 
Phasentransferbedingungen.91 
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Durch die Verwendung von Zinn(II)triflat konnten die Enantiomerenüberschüsse auf bis zu 
83% gesteigert werden.92 Gleichzeitig konnten auch Ketone mit Chlormethylphenylsulfon 
unter Phasentransferbedingungen umgesetzt werden. Jedoch gelang es hier nur in einzelnen 
Fällen diastereomerenreine Produkte zu erhalten, und mit maximal 60% wurden dabei 
lediglich moderate Enantiomerenüberschüsse erzielt. 
α,β-Epoxyester 122a, -nitrile 122b und -amide 122c können analog unter 
phasentransferkatalytischen Bedingungen durch Reaktion von Aldehyden mit entsprechenden 
Substraten 121a-c erhalten werden.93 Als Phasentransferkatalysator wurde 
Tetrahexylammoniumbromid (THAB) verwendet (Schema 2.23). Man erhält eine 
Diastereomerenmischung. Die jeweiligen Diastereomerenverhältnisse waren stark abhängig 
von den Reaktionsbedingungen sowie der verwendeten elektronenziehenden Gruppe des 
jeweiligen Nukleophils. 
 
Cl EWG
Aldehyd
Base
EWG = CO2
tBu, CONPh2, CN
O
EWG
R121 a-c 122 a-c  
 
Schema 2.23: Weitere Nukleophile für die Darzens-Reaktion unter Phasentransferbedingungen.93 
 
2.5.8 Darzens-Reaktion in Wasser in Gegenwart eines Chinchonidiniumsalzes 
 
K. Tanaka und R. Shiraishi führten die Darzens-Reaktion von Chloracetophenon (15) und 
Benzaldehyd in Wasser durch.94 Unter diesen Bedingungen liegt eine Suspension vor und 
somit zwei Phasen. Als Phasentransferkatalysator wurde N-Benzylchinchonidiniumchlorid 
110 (Abbildung 2.5) verwendet. Man erhielt 90% Ausbeute des reinen trans-Produktes mit 
12% ee. Das Produkt kann durch Filtration und einmaliges Waschen des Feststoffes mit 
Wasser isoliert werden. Dies ist ein Beispiel einer „grünen“ Darzens-Reaktion, da leicht 
flüchtige organische Lösemittel durch Wasser ersetzt werden konnten. 
                                                                                                                                                                                     
91 S. Arai, T. Ishida, T. Shioiri, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 8299. 
92 S. Arai, T. Shioiri, Tetrahedron 2002, 58, 1407. 
93 S. Arai, Y. Suzuki, K. Tokumaru, T. Shioiri, Tetrahedron Lett. 2002, 43, 833. 
94 K. Tanaka, R. Shiraishi, Green Chemistry 2001, 3, 135. 
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2.5.9 Alternative Wege zur Synthese von Darzens-Produkten 
 
3-Chlor-2-oxocarbonsäureester lassen sich leicht durch Fermentierung mit Bäckerhefe 
reduzieren. Die so erhaltenen 3-Chlor-2-hydroxycarbonsäureester 123 weisen im Allgemeinen 
einen Enantiomerenüberschuss von über 95% auf. Umsetzung mit Natriumethanolat führt zu 
den gewünschten 2,3-Epoxycarbonsäureestern mit Enantiomerenüberschüssen von bis zu 
64%. Durch Umkristallisation kann der Enantiomerenüberschuss erhöht werden. Diese von S. 
Tsuboi et al. beschriebene Methode führt bei dem Reduktionsschritt jedoch leider zu 
Gemischen, deren Diastereomerenverhältniss stark vom Substitutionsmuster der 3-Chlor-2-
oxocarbonsäureestern abhängig ist.95 Die so erhaltenen 3-Chlor-2-hydroxycarbonsäureester 
sind Schlüsselintermediate in der Synthese von (-)-Disparlur (124), eines Moskitopheromons 
125 sowie einer Geschmackskomponente der Passionsfrucht 126 (Abbildung 2.6). 
 
OAc
O O
H
H
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O
R
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Abbildung 2.6: Naturstoffe synthetisiert ausgehend von 3-Chlor-2-hydroxycarbonsäureestern 123.95 
 
A. Gentile et al. verwendeten ebenfalls einen enzymatischen Zugang, jedoch im Sinne einer 
kinetischen Razematspaltung durch enantiodifferenzierende Umesterung der 
Phenylglycidmethylester unter Verwendung von Lipasen und Proteasen in einem Phosphat-
Puffer/Alkohol System.96 So konnten bis zu 85% ee erhalten werden. Wurde auf die 
Umesterung verzichtet und lediglich enantiodifferenziert hydrolysiert, konnte sogar ein 
Enantiomerenüberschuss bis zu 98% beobachtet werden. Jedoch macht es die Umesterung 
möglich, auch das unerwünschte Enantiomer zurückzugewinnen. Das ist insofern interessant, 
da die freie Säure unter den beschriebenen Bedingungen nicht stabil ist. Zusätzlich wird so die 
Bildung enzymdesaktivierender Nebenprodukte unterbunden. Durch Immobilisierung des 
Enzyms an Biofix E war es möglich, das Enzym mit nur einem leichtem Aktivitätsverlust 
mehrfach zu verwenden.
                                                          
95 S. Tsuboi, H. Furutani, M. Hafeez, T. Sakai, M. Utaka, A. Takeda, J. Org. Chem. 1993, 58, 486. 
96 A. Gentile, C. Giordano, C. Fuganti, L. Ghirotto, S. Servi, J. Org. Chem. 1992, 57, 6635. 
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2.6 α,β-Epoxy-carbonyle in der Naturstoffsynthese 
 
2.6.1 (+)-Clausenamid 
 
(+)-Clausenamid 131 ist eine von sieben biologisch aktiven Substanzen, die aus dem 
wässrigen Extrakt getrockneter Blätter von Clausena lansium isoliert werden konnte.97 Es ist 
eine Substanz mit stark hepatoprotektiven Eigenschaften, welche ausgehend von 2,3-Epoxy-
3-phenylpropiophenon (trans 16a) in 4 Schritten synthetisiert werden kann (Schema 2.24).98 
Das Epoxid 16a wurde in diesem Fall durch Epoxidierung von trans-Benzylidenacetophenon 
(21) erhalten. 
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iii. KMnO4-CuSO4, RT.
iv. LiOH, Diethylether/THF, von 0ºC auf RT erwärmen.
130 dia-130
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Schema 2.24: Synthese von (+)-Clausenamid 119.98 
 
2.6.2 Leukotrienantagonist SK&F 10453 
 
Die Leukotriene (LTC4, LTD4 und LTE4) sind mögliche Agentien in der Pathophysiologie des 
Asthmas beim Menschen sowie anderen auf Hypersensitivität gründenden Krankheiten. Ein 
                                                          
97 Baumartige Pflanze in Südchina, die gegen Grippe, periodisches Fieber, Gelbsucht und Schwellung verwendet 
wird. Gegenden in denen Huang-pi-Tee getrunken wird, zeigten deutlich weniger Hepatitis. R. Bauer, Pharmazie 
in unserer Zeit 1994, 291. 
98 M. W. Cappi, W.-P. Chen, R. W. Flood, Y.-W. Liao, S. M. Roberts, J. Skidmore, J. A. Smith, N. M. 
Williamson, Chem. Commun. 1998, 1159. 
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wirksamer selektiver Leukotrienantagonist, [R-(R*, S*)]-β-[(2-Carboxyethyl)thio]-α-hydro-
xy-2-(8-phenylactylphenylpropionsäure) 132 (SK&F 10453, Schema 2.25), hat sich als 
geeigneter Wirkstoff für die Behandlung von bronchialem Asthma erwiesen. Eine von J. R. 
Flisak et al. beschriebene Syntheseroute beinhaltet die enantioselektive Epoxidierung eines 
α,β-ungesättigten Ketons unter Verwendung einer Polyaminosäure (Julià-Colonna 
Epoxidation, Schema 2.25).99 Dieses Produkt ist auch formal durch eine Darzens-Reaktion 
eines Aldehyds mit einem ringsubstituierten Haloacetophenon unter 
Phasentransferbedingungen erhältlich. 
 
Ph (CH2)8
Ar
O
O
Ph(CH2)8
H
OPh (CH2)8
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O
Darzens-ReaktionJulia-Colonna-Epoxidation
Ph (CH2)8
CO2R
OH
S
CO2R
R = H, NH4
SK&F 10453
132
133 134
135  
 
Schema 2.25: SK&F 10453 135 als Folgeprodukt eines Epoxyketons.99 
 
Wie interessant die Darzens-Reaktion für die Wirkstoffentwicklung ist, lässt sich unter 
anderem daran bemessen, dass eine Vielzahl von Naturstoffsynthesen bzw. Verfahren 
biologisch aktiver Substanzen ein Darzens-Produkt als Intermediat innerhalb der 
Syntheseroute aufweisen (Abbildung 2.7). 
 
                                                          
99 J. R. Flisak, K. J. Gombatz, M. M. Holmes, A. A. Jarmas, I. Lantos, W. L. Mendelson, V. J. Novack, J. J. 
Remich, L. Snyder, J. Org. Chem. 1993, 58, 6247. 
 41
O
OAc
O
Ph
OH
NH
O
Ph
HO
OH
O
Ph
O
OAc
CO-Val-Val-Asp
H2N
OH
N
CO2Me
N
Me Me
 O
OMe
O H
N
HO
O
O H
N
O
OH
O
Cy
138  (2S,3S)-Diltiazem
136 Taxol 137 Virginiamycin M
139 (-)-Alisamycin  
 
Abbildung 2.7: Wirk- und Naturstoffe ableitbar von Darzens-Produkten: Chemotherapeutikum Taxol 
136,100 Antibiotikum Virginiamycin M 137 und blutdrucksenkendes (2S,3S)-Diltiazem 138101 sowie 
das Antibiotikum (-)-Alisamycin 139102. 
 
2.7 Synthese von Phosphoniumsalzen 
 
In der Regel erhält man organische Phosphoniumsalze durch das Quarternisieren von 
Phosphinen mit Alkylhalogeniden, Meerweinsalzen etc.103 aufgrund ihrer Nukleophilität. 
Dabei folgt die Reaktion einem SN2-Mechanismus. Quarternisierung anderer 
phosphororganischer Substanzen führt zu den sogenannten Quasiphosphoniumsalzen.104 
Phosphin-Boran Komplexe können unter milden Bedingungen in Gegenwart eines Olefins 
wie zum Beispiel 1-Okten zu Phosphoniumsalzen umgesetzt werden.105 Dabei verwendeten J. 
Uziel et al. sowohl Alkyl- wie auch Arylhalogenide. Im letzteren Fall wurden zusätzlich 10 
                                                          
100 A. Commercon, D. Bézard, F. Bernard, J. D. Bourzat, Tetrahedron Lett. 1992, 33, 5185 und darin zitierte 
Referenzen. 
101 A. Schwartz, P. B. Madan, E. Mohacsi, J. P. O´Brien, L. J. Todaro, D. L. Coffen, J. Org. Chem. 1992, 57, 
851. 
102 G. Macdonald, L. Alcaraz, N. J. Lewis, R. J. K Taylor, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 5433 und darin zitierte 
Referenzen. 
103 (a) Ohff, J. Holz, M. Quirmbach, A. Börner, Synthesis 1998, 1391. Siehe auch darin zitierte Referenzen. 
(b) U. Schöllkopf, Angew. Chem. 1959. 71, 260. 
104 Begriff entnommen: H. Freyschlag, H. Grassner, A. Nürrenbach, H. Pommerer, W. Reif, W. Sarnecki, 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1965, 4, 287. 
105 J. Uziel, N. Riegel, B. Aka, P. Figuière, S. Jugé, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 3405. 
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mol% Nickel(II)bromid verwendet. Auf diese Weise konnte auch ein P-chirales 
Phosphoniumsalz abgeleitet von (R)-PAMP hergestellt werden. Besonders vorteilhaft ist hier 
die leichte Reinigung der Borankomplexe, da sie in der Regel sehr leicht zu kristallisieren 
sind. L. Cassar und M. Foà beschrieben Arylnickelkomplexen, die mit Triphenylphosphin zu 
Phosphoniumsalzen reagieren,106 jedoch ist diese Route auf elektronenschiebende, nicht 
ortho-substituierte aromatische Systeme sowie auf die Bildung von Bromiden und Chloriden 
begrenzt. X. Dai et al. synthetisierten Phosphine via Phosphoniumsalzen, welche wiederum 
nickelkatalysiert mit Triphenylphosphin gewonnen wurden.107 Obwohl die eingesetzten 
aromatischen Chloride in ihrem Fall ortho-substituiert waren, lagen die Ausbeuten bei 70%. 
D. W. Allen und P. E. Cropper fanden, dass die von ortho-Brombenzaldehyd und α,ω-
Diaminen, abgeleiteten ortho-Halobisimine leicht in Gegenwart von Nickel(II)bromid mit 
Triphenylphosphin in Ethanol unter Rückfluss zu den entsprechenden Phosphoniumsalzen 
umgesetzt werden können.108  
Ein weiteres Metall, das zur Synthese von Phosphoniumsalzen verwendet wurde, ist 
Palladium. T. Migita et al. stellten eine entsprechende Syntheseroute von 
Tetraarylphosphoniumhalogeniden vor.109 Die Ausbeuten variieren in Abhängigkeit von dem 
eingesetzten Halogenid und den elektronischen Eigenschaften der Substituenten. R. J. Hinkle 
et al. synthetisierten Vinylphosphoniumsalze aus Vinyltriflaten und Triphenylphosphin mit 1-
3 mol% Tetrakistriphenylphosphinopalladium.110 So konnte eine große Zahl verschiedener 
zum Teil zyklischer Salze hergestellt werden, wobei (E)-Triflate zu den jeweiligen (E)-Salze 
führen, während mit (Z)-Triflaten (Z/E)-Mischungen resultierten, mit dem (Z)-Produkt als 
Majoritätsspezies (etwa 95:5). Ältere Methoden sind die radikalische Quarternisierung von 
Triphenylphosphin mit Aryliodiden111 und die Cobald(II)chlorid vermittelte Quarternisierung 
von Triphenylphosphin mit Arylbromiden und Arylmagnesiumbromid (1:1).112 
Eine weitere Möglichkeit ist die Umsetzung eines tertiären Phosphins mit einem Alkohol 
unter Wasserabspaltung in Gegenwart einer Säure.113 Als Ausgangskomponenten eignen sich 
zum Beispiel primäre und sekundäre Alkohole, wobei substituierte Allylalkohole besonders 
glatt reagieren. Ganz ähnlich beschrieben M. Inoue et al. im Rahmen der konvergenten 
Synthese eines dekazyklischen Ciguatoxin Models des F-M Gerüstes die Umsetzung eines 
                                                          
106 L. Cassar, M. Foá, J. Organomet. Chem. 1974, 74, 75. 
107 X. Dai, A. Wong, S. Virgil, J. Org. Chem. 1998 63, 2597. 
108 D. W. Allen, P. E. Cropper, Polyhedron 1990, 9, 129. Siehe auch darin zitierte Referenzen. 
109 T. Migita, T. Nagai, K. Kiuchi, M. Kosugi, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1983, 56, 2869. 
110 R. J. Hinkle, P. J. Stang, M. H. Kowalski, J. Org. Chem. 1990, 55, 5033. 
111 J. B. Plumb, C. E. Griffin, J. Org. Chem. 1962, 27, 4711. 
112 L. Horner, H. Hoffmann, Chem. Ber. 1958, 91, 45. 
113 H. Pommer, Angew. Chem. 1960, 72, 811. 
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aliphatischen Alkohols zu dem korrespondierenden triphenylsubstituierten Phosphoniumsalz, 
das anschließend als Reagenz in einer Wittig-Reaktion diente.114 
 
R
OH
R
PPh3
I
Benzol, PPh3, 
Imidazol, I2, rt, 1h
R
I
PPh3, CH3CN
70-80ºc, 12h
140 141 142  
 
Schema 2.26: Synthese von Phosphoniumsalzen ausgehend von Alkoholen.114 
 
Auch die „Umoniumierung“ (Schema 2.27) ist eine Möglichkeit. Dabei wird z. B. 
Triphenylphosphin 143 mit einem Arsoniumsalz 144 umgesetzt und so das Phosphoniumsalz 
145 und das entsprechende Arsan 146 erhalten.115 
 
PPh3 MeAsPPh3 MePPh3 AsPPh3
143 144 145 146  
 
Schema 2.27: Umsetzung von Phosphinen mit Arsoniumsalzen zu Phosphoniumsalzen.115 
 
Analog lassen sich Ammoniumsalzen und Triphenylphosphin zu triphenylsubstituierten 
Phosphoniumsalzen umsetzen.116 
Triphenylphosphinhydrohalogenide lassen sich leicht an polarisierte Doppelbindungen, wie 
zum Beispiel α,β-ungesättigte Nitrile, Carbonsäureester und Nitroverbindungen addieren und 
geben so ebenfalls Phosphoniumsalze.117  
 
Aufgrund der vielseitigen Möglichkeiten Phosphine mit einer großen Bandbreite an 
Substituenten zu synthetisieren, ist die Quarternisierung tertiärer Phosphine die bei weitem 
bevorzugte Vorgehensweise. 
 
Die anorganischen Phosphoniumsalze wie zum Beispiel Phosphoniumiodid (PH4I) sind meist 
wenig stabil.
                                                          
114 M. Inoue, M. Sasaki, K. Tachibana, J. Org. Chem. 1999, 64, 9416. 
115 B. A. McCortney, B. M. Jacobson, M. Vreeke, E. S. Lewis, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 3554. 
116 H. Hellmann, O. Schuhmacher, Liebigs Ann. 1961, 79, 640. 
117 H. Hoffmann, Chem. Ber. 1961, 94, 1331. 
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2.8 Verwendung von Phosphoniumsalzen 
 
Phosphoniumsalze finden in der Synthese (Wittig-Reaktion), als Antimykotika, in der 
Phasentransferkatalyse,14, 31, 118 im Pflanzenschutz und in der Mottenbekämpfung ihre 
Anwendung.49 Einige Phosphoniumsalze und deren Harnstoff-Vorkondensate finden als 
Flammschutz-Ausrüstung von Cellulose und Cellulose-Mischgeweben Einsatz. Cytec 
Industries Inc. vertreiben Phosphoniumsalze für die Phasentransferkatalyse sowie deren 
kommerzieller Gebrauch als latente Beschleuniger für die Behandlung von Epoxy-Festphasen 
und als Biozide, die für die Säuberung von Wasseranlagen, Heizungen und Klimaanlagen in 
der Industrie und im Haushalt verwendet werden können.119 Thermotrope Flüssigkristalle, die 
in LCD-Anzeigen verwendet werden, können ebenfalls aus Phosphoniumsalzen bestehen.120 
Aufgrund von Triboelekrifikation können quarternäre Ammonium- und Phosphoniumsalze als 
aufladende Toner verwendet werden,121 eine Anwendung, die für jeden Menschen, der mit 
Druckern oder Kopiermaschinen arbeitet, selbstverständlich geworden ist. Phenyl bzw. 
butylsubstituierte Phosphoniumsalze werden zudem als Fällungsreagenz für große Anionen 
eingesetzt.122 Phosphoniumsalze werden als grenzflächenaktive Substanzen (Detergenz, 
Tensid) verwendet.123 Octadecyltrimethylphosphoniumhalogenide werden zur Herstellung 
von TCNQ-haltigen Langmuir-Blodget-Filme herangezogen.124 Benzyltriphenylphospho-
niumperoxodisulfat ist ein leicht herzustellendes und stabiles Reagenz zur Oxidation in 
sowohl protischen, nicht wässrigen Bedingungen, als auch in organischen Solventien. Damit 
können Alkohole und Oxime zu Carbonylverbindungen, Thiole zu Disulfiden, Sulfide zu 
Sulfoxiden, und aromatische Imine zu Azoverbindungen oxidiert werden. α-
Hydroxycarbonsäuren und Phenylessigsäuren gehen eine Decarboxylierung ein und bilden so 
ebenfalls Carbonylverbindungen.125 Auf die gleiche Weise können mit Benzyltriphenyl-
                                                          
118 (a) A. W. Herriot, D. Picker, J. Am. Chem. Soc. 1975, 2345. (b) N. Ohtani, S. Murakawa, K. Watanabe, D. 
Tsuchimoto, D. Sato, J. Chem. Soc., Perkin Trans. II, 2000, 1851. (c) G. Märkl, A. Merz, Synthesis 1973, 295. 
(d) J. de la Zerda, S. Cohen, Y. Sasson, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1990, 1. (e) S. M. Andrews, C. 
Konstantinou, W. A. Field, Synth. Commun. 1987, 17, 1041. (f) Y. Hamada, N. Kato, T. Shioiri, Chem. Pharm. 
Bull. 1981, 29, 2246. (g) M. Foà, R. Santi, F. Garavaglia, J. Organomet. Chem. 1981, 206, C29. (h) T. L. Evans, 
Synth. Commun. 1984, 14, 435. (i) F. Rolla, J. Org. Chem. 1982, 47, 4327. (j) E. V. Dehmlow, E. Kunesh, 
Synthesis 1985, 320. 
119 www.cytec.com, Juli 2003. 
120 A. Kanazawa, O. Tsutsumi, T. Ikeda, Y. Nagase, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 7670. Siehe auch darin zitierte 
Referenzen. 
121 D. E. Burger, J. Org. Chem. 1989, 54, 2580. 
122 http://www.arguk.de/infos/eulanz-publ.htm. 
123 D. A. Jaeger, A. K. Zelenin, Langmuir 2001, 17, 2545. 
124 M. Vandevyer, J. Richard, A. Barraud, A. Ruaudel-teixier, M. Lequan, R. M. Lequan, J. Chem. Phys. 1987, 
87, 6754. 
125 I. Mohammadpoor-Baltork, A. R. Hajipour, H. Mohammadi, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1998, 71, 1649. 
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peroxomonosulfat in aprotischen wasserfreien Solventien aromatische und aliphatische 
Sulfide und Thiole zu den entsprechenden Sulfoxiden und Disulfiden umgesetzt werden.126  
Trialkylphosphine bieten oftmals interessante und ungewöhnliche Möglichkeiten, sind jedoch 
aufgrund ihrer extremen Luftempfindlichkeit schlecht zu handhaben. M. R. Netherton und G. 
C. Fu setzen durch Protonierung als Phosphoniumsalz maskierte Trialkylphosphine, wie zum 
Beispiel [(nBu)3PH]BF4, ein, um diese während der Reaktion durch Zugabe von Base 
wiederum freizusetzen.127 (nBu)3P ist ein mildes Reduktionsagenz. So kann zum Βeispiel die 
Synthese von Thioacetaten 148 durch Reduktion von Disulfiden 135 und anschließender 
Acylierung mit Essigsäureanhydrid durchgeführt werden (Schema 2.28). 
 
S S
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1.05 Äq. Wasser, RT, 2h
2. Ac-O-Ac  
SAc
Reagenz:  1. Phosphan 2. Phosphoniumsalz / DIEA (1:1)
147 148
 
 
Schema 2.28: Als Phosphoniumsalz maskierte Trialkylphosphine in der Reduktion von Disulfiden.127 
 
M. R. Netherton und G. C. Fu verwendeten das von J. T. Ayers und S. R. Anderson 
beschriebene Protokoll128 und erhielten mit dem freien Phosphin und dem maskierten 
Phosphin identische Ergebnisse (91% Ausbeute). 
 
Von besonderer Bedeutung sind „innere Phosphoniumsalze“, sogenannte Ylide. Sie werden in 
der Wittig-Reaktion verwendet,129 die oftmals Schlüsselschritt in Totalsynthesen von Natur- 
und Wirkstoffen ist.130 Phosphorylide entstehen durch Einwirken von starken Basen wie zum 
Beispiel Natriumamid auf Phosphoniumsalze. Vinyltriphenylphosphoniumsalze werden für 
Diels-Alder-Reaktionen verwendet. Durch eine sich anschließende Wittig-Kondensation mit 
Aldehyden erhält man Alkylidenderivate.110, 131 Cycloalkenylphosphoniumsalze können 
innerhalb einer 1,3-dipolaren Cycloaddition mit Diazomethan, Nitriloxiden und Nitronen 
umgesetzt werden.132 
                                                          
126 A. R. Hajipour, S. E. Mallakpour, H. Adibi, J. Org. Chem. 2002, 67, 8666. 
127 M. R. Netherton, G. C. Fu, Org. Lett. 2001, 3, 4295. 
128 J. T. Ayers, S. R. Anderson, Synth. Commun. 1999, 29, 351. 
129(a) G. Wittig, G. Geissler, Ann. Chem. 1953, 580, 44. (b) T. Laue, A. Plagens, Namen und 
Schlagwortreaktionen der organischen Chemie, Teubner, Stuttgart, 1998. (c) D. H. Valentine Jr., J. H. Hillhouse, 
Synlett 2003, 317. 
130 D. J. Dixon, S. V. Ley, D. J. Reynolds, Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 3622. 
131 R. Bonjouklian, R. A. Ruden, J. Org. Chem. 1977, 42, 4095. 
132 T. Minami, T. Hanamoto, I. Hirao, J. Org. Chem. 1985, 50, 1278. 
 46
Des Weiteren werden Phosphoniumsalze bzw. Quasiphosphoniumsalze als Kupplungsreagenz 
in der Peptidsynthese verwendet.133 Dabei greift das Carboxylat-Anion ein geeignetes 
Phosphoniumkation an und bildet so eine Acyloxyphosphoniumspezies. Diese reagiert leicht 
mit Nukleophilen am Acylkohlenstoff und führt so zu Amiden. Anfangs barg diese Methode 
den Nachteil der Bildung eines hochtoxischen Nebenproduktes, wie im Fall von B. Castros 
BOP134 150 das Hexamethylphosphorsäuretriamid. Daher wurden andere, weniger giftige 
Reagenzien wie Pybop135 152 und PyBroP136 149 entwickelt (Abbildung 2.8). 
 
N
N
N
O P
NMe2
Me2N NMe2
N
P
N NBr
N
N
N
P
O
N
N
N
PF6PF6 PF6
149  PyBrOP 150 BOP 151  PyAOP
P N
N
N
O
N
NN
PF6
152  Pybop  
 
Abbildung 2.8: Phosphonium und Quasiphosphoniumsalze, Kupplungsreagenzien in der 
Peptidsynthese. 
 
2.9 Optisch aktive Phosphoniumsalze in der Phasentransferkatalyse 
 
Bislang sind nur zwei Beispiele optisch aktiver Phosphoniumsalze in der asymmetrischen 
Phasentransferkatalyse literaturbekannt. K. Manabe verwendete das Salz 155, welches eine 
„multiple hydrogen-bonding site“ aufweist, in der Benzylierung von β-Ketoester 153.137 Bei 
der Verwendung des C2-symmetrischen Phosphoniumsalzes wurde Verbindung 154 in 44% 
Ausbeute und 50% ee erhalten. Wohingegen der C1-symmetrische Katalysator 156 
interessanterweise nur zu 63% Ausbeute und 1% ee führte. 
 
                                                          
133 (a) G. Jou, I. González, F. Albericio, P. Lloyd-Williams, E. Giralt, J. Org. Chem. 1997, 62, 354. (b) F. 
Albericio, M. Cases, J. Alsina, S. A. Triolo, L. A. Carpino, S. A. Kates, Tetrahedron Lett. 1997, 38. 4853. 
134 (a) B. Castro, Tetrahedron Lett. 1975, 16, 1219. (b) B. Castro, Synthesis 1976, 751. (c) R. P. McGeary, 
Tetrahedron Lett. 1998, 39, 3319. 
135 J. Coste, D. Le-Nguyen, B. Castro, Tetrahedron Lett. 1990, 31, 205. 
136 J. Coste, D. Le-Nguyen, B. Castro, Tetrahedron Lett. 1990, 31, 669. 
137 (a) K. Manabe, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 5807. (b) K. Manabe, Tetrahedron 1998, 54, 14465. 
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Schema 2.29: C2-und C1- Symmetrische Phosphoniumsalze als Phasentransferkatalysator.137 
 
Shioiri et al. synthetisierten das Binaphthylphosphonium-Hydrogendifluorid 147 und 
verwendeten es als Phasentransferkatalysator in der Aldolreaktion zwischen Silylether 145 
und Benzaldehyd. Diese Ergebnisse wurden bisher nur im Rahmen einer Konferenz 
publiziert,7d wobei die Diastereoselektivität mit bis zu 94% und der Enantiomerenüberschuss 
mit maximal 8.8% angegeben wird. 
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Schema 2.30: Aldolreaktion unter Phasentransferbedingungen.7d 
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3 Hauptteil 
 
3.1 Achirale Phosphoniumsalze in der Darzens-Reaktion 
 
“It is usually easy to set up and analyze PTC reactions, though 
they can be difficult to optimize. Good quality academic PTC 
research can be performed on a relatively low budget (mostly 
for flasks and chemicals, assuming graduate students are 
“free”),...” 
Marc E. Halpern7d 
 
Phosphoniumsalze finden in der achiralen Phasentransferkatalyse vielfältige Anwendung.31, 
118 Um so verwunderlicher ist es, dass bisher nur wenige optisch aktive Phosphoniumsalze als 
Phasentransferkatalysatoren eingesetzt wurden, obwohl sie in Aktivität, Handhabbarkeit und 
Diversität den Ammoniumsalzen nicht nachstehen. 
Dies war die Motivation, Phosphoniumsalze zu synthetisieren, welche die Darzens-
Reaktion138 unter Phasentransferbedingungen effizient katalysieren können (Schema 3.1). Um 
rational eine Struktur zu entwickeln, wurde der Einfluss verschiedener Strukturelemente, der 
Gegenionen und der Anzahl der aktiven Zentren untersucht. Verschiedene, zum Teil 
kommerziell erhältliche, zum Teil literaturbekannte aber auch neue achirale 
Phosphoniumsalze wurden als Phasentransferkatalysator in die Darzens-Reaktion 
eingesetzt.139 
Diese Reaktion wurde als Standardreaktion zur Bewertung von Phasentransferkatalysatoren 
verwendet. 
 
O
Cl
H
O O
O  PTC (10 mol%)
Base/Solvent
                
14 15 trans 16 a  
 
Schema 3.1: Standardreaktion zur Evaluierung von Phasentransferkatalysatoren. 
 
                                                          
138 Als Standardsubstratkombination wurden Benzaldehyd und Chloracetophenon verwendet. 
139 Im Verlauf der Experimente zeigt sich schnell, dass es notwendig ist, frisch destillierten Benzaldehyd 
einzusetzen. In den anderen Fällen wurde beobachtet, dass die jeweiligen Ergebnisse häufig nicht reproduzierbar 
waren. Ein Problem, dass sich leider auch mit frischem Benzaldehyd nicht vollständig lösen ließ. In diesen 
Fällen wurden beide erhaltenen Ausbeuten angegeben. 
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Um auf eine säulenchromatographische Aufreinigung der Produkte der Darzens-Reaktion 
sowie der Epoxidierung von trans-Benzylidenacetophenon verzichten zu können, wurde ein 
Assay auf der Basis von HPLC an chiraler stationärer Phase entwickelt, der die gleichzeitige 
Bestimmung von Ausbeute und Enantiomerenüberschuss ermöglichte (siehe Experimenteller 
Teil). Soweit nicht anders erwähnt, sind die angegebenen Daten auf diese Weise bestimmt 
worden. Ohne Zusatz eines Phasentransferkatalysators konnte im Fall der Darzens-Reaktion 
kein Produkt detektiert werden, so dass eine Hintergrundreaktion140 ausgeschlossen werden 
kann. Auch die von S. Arai et al. beschriebene Selbstkondensation von Chloracetophenon 
wurde nicht beobachtet.89 Folgende achirale Phosphoniumsalze wurden eingesetzt (Abbildung 
3.1). Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.1 zusammenfassend dargestellt. 
                                                          
140 Als Hintergrundreaktion bezeichnet man die unkatalysierte Reaktion, die zum gleichen Produkt führt.  
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Abbildung 3.1: Achirale Phosphoniumsalze in der Darzens-Reaktion. 
 
Tabelle 3.1: Achirale Phosphoniumsalze in der Darzens-Reaktion.a 
 
Eintrag Katalysator Solvent Ausbeuteb 
1 152 DCM 0% 
2 160 DCM 21% (7%)d 
3 161 DCM 7%, 
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4 162 DCM 31% 
5 163 DCM 16% 
6 164 DCM 26% 
7 165 DCM 54% 
8 166 DCM 10% 
9 167 DCM 11% 
10 168c DCM 62% 
11 169 DCM 70% (51%)d 
12 169 DnBE 64% 
13 181 DCM 39% 
14 171 DCM 7%  
15 172 DCM 54% 
16 173 DCM 47%  
18 174 DCM 14%. 
19 175 DCM 17% 
20 176 DCM 13% 
21 177 DCM 41% (53%)d 
22 178 DCM 25% 
23 179 DnBE 26% 
24 180c DnBE 36% 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 10 mol% Katalysator in dem genannten Solvent mit 1.3 Äq. 
Lithiumhydroxidmonohydrat mit der Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd 
durchgeführt. b Bestimmung mit Hilfe des beschriebenen Assays auf Basis von HPLC. c Diese Phosphoniumsalze 
sind nicht literaturbekannt. Sie wurden durch Quarternisierung der entsprechenden Phosphane erhalten und nach 
Kontrolle via NMR-Spektroskopie verwendet. d Die in Klammern angegebene Werte geben den jeweiligen 
zweiten Wert wieder. 
 
Es ließ sich beobachten, dass mit Ausnahme des Quasiphosphoniumsalzes Pybop 152 
(Eintrag 1) alle verwendeten Phosphoniumsalze als Phasentransferkatalysator in der Darzens-
Reaktion aktiv sind. Die Ausbeuten waren jedoch nur in einzelnen Fällen befriedigend 
(Einträge 7, 10, 11, 12 und 16), und es konnte kein eindeutiger Trend bezüglich des Einflusses 
der Struktur, der elektronischen Eigenschaften, der Anzahl aromatischer bzw. aliphatischer 
Gruppen oder auch der Anwesenheit von Heteroatomen (Eintrag 10, Tabelle 3.1) festgestellt 
werden. Die mangelnde Aktivität von Pybop (152) lässt sich wahrscheinlich auf die Struktur 
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des Kations zurückführen und nicht auf das Gegenion, denn Hexaflourophosphate sind, wie 
im Folgenden beschrieben, durchaus aktiv in der Darzens-Reaktion, wenngleich die 
Ausbeuten auch dort sehr moderat sind. 
 
3.1.1 Variation des Gegenions  
 
Um den Einfluss des Gegenions zu untersuchen, wurde dieser Parameter isoliert betrachtet 
und an der festgelegten Grundstruktur des Tri-n-butyl-hexadecylphosphoniumkations 
systematisch das Gegenion variiert. Das Anion wurde ausgehend vom 
Tetraalkylphosphoniumbromid 181a-f durch Fällen des jeweiligen Silbersalzes ausgetauscht. 
Einige der erhaltenen Salze sind bei Raumtemperatur flüssig und kristallisierten auch über 
einen langen Zeitraum hinaus nicht aus, so dass man annehmen kann, dass es sich um ionic 
liquids handelt.141 
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Abbildung 3.2: Tri-n-butyl-hexadecylphosphoniumsalze. 
 
Tabelle 3.2: Tri-n-butyl-hexadecylphosphoniumsalze als Phasentransferkatalysatoren in der Darzens-
Reaktion.a 
 
Eintrag Katalysator Gegenion Ausbeuteb 
1 181f CO22- 71%  
2 181a Ac- 56% 
3 181b Br- 18% 
                                                          
141 J. Mc Nulty, A. Capretta, J. Wilson, J. Dyck, G. Adjabeng, A. Robertson, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 
2002, 1986. 
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4 181c NO2- 14%  
5 181d SbF6- 13% 
6 181e PF6- 7% 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 10 mol% Katalysator in DCM mit 1.3 Äq. 
Lithiumhydroxidmonohydrat mit der Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd 
durchgeführt. b Bestimmung mit Hilfe des beschriebenen Assays auf Basis von HPLC. 
 
Das Carbonatanion erwies sich offenbar als das geeignetste Gegenion, doch da in allen Fällen 
10 mol% Salz verwendet wurden, liegen im Fall des Carbonats effektiv 20 mol% 
Phosphoniumkationen vor, so dass die hohe Ausbeute relativiert werden muss. Ganz 
Allgemein sind die Ausbeuten bei den anderen Gegenionen mit Ausnahme des Acetats 
(Eintrag 2) sehr gering. 
 
3.1.2 Variation der Reaktionszeit in DCM 
 
Bei den von S. Arai et al. beschriebenen Katalysen beträgt die Reaktionszeit 3 Tage.90 Da aus 
den Arbeiten jedoch nicht hervorgeht, ob erst dann vollständiger Umsatz erreicht wird, wurde 
die Abhängigkeit der Ausbeute von der Reaktionszeit gezielt untersucht. 
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Abbildung 3.3: Variation der Reaktionszeit. 
 
Dazu wurde die Darzens-Reaktion in DCM mit dem Salz 169 (Abbildung 3.1) durchgeführt, 
wobei Lithiumhydroxidmonohydrat als Base zum Einsatz kam. Die Verteilung der Punkte in 
Abbildung 3.3 zeigt, dass der Wert für 5 Tage aus der Fehlergrenze herausfällt und daher zur 
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Bewertung nicht heran gezogen werden kann. Die Ausbeute erhöhte sich offenbar nach etwa 
3 Tagen nicht mehr nennenswert, so dass ebenfalls 3 Tage als Standardreaktionszeit festgelegt 
wurden. Die Tendenz war bei sehr langen Reaktionszeiten zwar steigend, jedoch rechtfertigt 
eine Erhöhung der Ausbeute von 50% auf 72% keine Reaktionszeit von 15 Tagen anstelle von 
3 Tagen. Offenbar wirkte die sich aufgrund der Neigung von Benzaldehyd zur Autoxidation 
bildende Benzoesäure als Basenfänger und inhibiert die Reaktion.  
 
3.1.3 Variation der Base in DCM 
 
Die Ergebnisse der Variation der Base in der Darzens-Reaktion sind zusammenfassend in 
Tabelle 3.3 dargestellt. Als Katalysator wurden 10 mol% des Phosphoniumsalzes 169 
verwendet. 
 
Tabelle 3.3: Variation der Base.a 
 
Eintrag Based Ausbeuteb 
1 KOH aq. 58% 
2 KOH 55% 
3 LiOH*H2O 70% (51%)c 
4 NaOH 53% 
5 NaOH aq. 46% 
6 Na2CO3 45% 
7 CsOH 23% 
8 CsOH aq. 2% 
9 Na2CO3 aq. 1%  
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 10 mol% Katalysator in DCM mit 1.3 Äq. Base mit der 
Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd durchgeführt. b Bestimmung mit Hilfe 
des beschriebenen Assays auf Basis von HPLC. c Die in Klammern angegebene Werte geben den jeweiligen 
zweiten Wert wieder. d aq. = 1.3 Äq. Base in 1 mL dest. Wasser. 
 
Im Bezug auf die Ausbeute zeigte sich, dass wässrige Kalilauge (aq. = 1.3 Äq. Base in 1 mL 
destilliertem Wasser) und Lithiumhydroxidmonohydrat als Feststoff zu den besten 
Ergebnissen führten. Cäsiumhydroxid scheint als Base ungeeignet zu sein, da bei der Zugabe 
des festen Hydroxids sich der Ansatz schnell braun verfärbte und die Ausbeute zudem 
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unterdurchschnittlich gering ausfiel. Gleiches galt für die entsprechende wässrige Lösung und 
die wässrige Lösung von Natriumcarbonat. Im letzteren Fall erhielt man ein komplexes 
Produktgemisch. Mit Ausnahme von Kalilauge waren die wässrigen Lösungen der Basen den 
Feststoffen unterlegen. 
 
3.1.4 Variation der Temperatur 
 
Diese Reaktionsreihe wurde mit 10 mol% Tri-n-butyl-hexadecylphosphoniumbromid (181b) 
als Phasentransferkatalysator in DnBE, Lithiumhydroxidmonohydrat als Base sowie 
Benzaldehyd und Chloracetophenon mit einer Reaktionszeit von 3 Tagen durchgeführt. 
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Abbildung 3.4: Variation der Temperatur in DnBE. 
 
Während bei –20°C keine Reaktion beobachtet wurde, nahm mit steigender Temperatur 
erwartungsgemäß die Ausbeute zu. Bei 100°C wurde jedoch kein Produkt mehr isoliert, da 
sich offenbar unter den Reaktionsbedingungen das Solvent zersetzte. So ließ sich schon bei 
einer Reaktionstemperatur von 50°C ein leichter Buttersäuregeruch wahrnehmen, der bei 
einer Reaktionstemperatur von 100°C sehr intensiv war. Die gebildete Buttersäure wirkte als 
Basenfänger und unterband somit die eigentlich gewünschte Reaktion. 
Die Ausbeuten der Darzens-Reaktion unter den getesteten Bedingungen waren jeweils 
vergleichsweise gering. Auch bei stöchiometrischem Einsatz von Tri-n-butyl-
hexadecylphosphoniumbromid (181b) wurden nur 45% des Ketoepoxids trans-16a erhalten. 
Aus diesem Grund wurde ein Standardkatalyseansatz ohne Katalysator, jedoch mit einem 
Äquivalent des Produktes durchgeführt. Da das Produkt nach der üblichen Aufarbeitung 
säulenchromatographisch nahezu quantitativ zurückgewonnen werden konnte, konnte 
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ausgeschlossen werden, dass das Reaktionsprodukt unter den gewählten Bedingungen instabil 
war oder Folgereaktionen einging. 
 
3.1.5 Einfluss verschiedener Parameter 
 
Im Folgenden wurde der Einfluss weiterer Parameter wie z. B. die Addition von Wasser oder 
die Umsetzung in Gegenwart von Molsieb untersucht. 
 
Tabelle 3.4: Verschiedene Parameter, welche variiert wurden.a 
 
Eintrag Katalysator Bedingungena Ausbeuteb 
1 181b DnBE, 100 µL Wasser 40% 
2 181b DnBE, 2.3 Äq. LiOH*H2O 48% (24%) c 
3 181b DnBE 18% 
4 169 Mit Wasser gesättigtes DCM 34% 
5 169 DCM & Molsieb 65% 
6 169 DCM, 2.2 Äq. Benzaldehyd 40% 
7 169 DCM 70% (51%)c 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 10 mol% Katalysator in dem genannten Solvent und soweit 
nicht anders genannt mit 1.3 Äq. Base und der Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. 
Benzaldehyd bei einer Reaktionszeit von 3 Tagen durchgeführt. b Bestimmung nach säulenchromatographischer 
Aufreinigung des Produktes. c Die in Klammern angegebene Werte geben den jeweiligen zweiten Wert wieder. 
 
In DnBE führt die Zugabe von 100 µL Wasser gegenüber den wasserfreien Bedingungen 
(Eintrag 1) zu einer höheren Ausbeute, wohingegen bei DCM die Sättigung mit Wasser 
(Eintrag 4) eine verringerte Ausbeute hervorrief. Der Einsatz eines großen Basenüberschusses 
(Eintrag 2) von 2.3 Äq. Lithiumhydroxidmonohydrat führte zu einer höheren Ausbeute, doch 
konnte dieses Ergebnis nicht reproduziert werden, so dass weiterhin mit 1.3 Äq. Base 
gearbeitet wurde. Die Verwendung von Molsieb führte zu einer nur gering reduzierten 
Ausbeute. Durch die Verwendung von 2.2 Äq. Benzaldehyd verringerte sich die Ausbeute, 
was auf den ersten Blick verwunderlich erscheint. Berücksichtigt man jedoch die Neigung 
von Benzaldehyd zur Autoxidation, so resultierte daraus auch ein größerer Anteil an 
Benzoesäure und somit auch mehr Basenfänger. 
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3.1.6 Variation der Aldehyde 
 
Die Variation des Aldehyds in der Darzens-Reaktion mit Chloracetophenon in DCM und mit 
Lithiumhydroxidmonohydrat als Base wurde mit 10 mol% Tri-n-butyl-hexadecyl-
phosphoniumbromid (181b) als Phasentransferkatalysator durchgeführt. In Abbildung 3.5 
sind alle Aldehyde, die umgesetzt werden konnten, aufgeführt, wobei die damit erzielten 
Ausbeuten in Tabelle 3.5 zusammengefasst sind. Abbildung 3.6 gibt einen Überblick über 
jene Aldehyde, mit denen unter den gewählten Bedingungen kein Umsatz beobachtet werden 
konnte. 
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Abbildung 3.5: Aldehyde, die in der Darzens-Reaktion umgesetzt werden konnten. 
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Wie zum Teil bereits in der Literatur beschrieben, reagierten aromatische Aldehyde besonders 
gut, wenn sie elektronenziehende Substituenten wie Chlor, Nitro, Brom oder Fluor trugen,142 
wobei meta-Chlorbenzaldehyd (203) sich nicht umsetzen ließ. Hier spielt die Position der 
Substitution und damit der +M-Effekt des Halogenids eine Rolle. Im Fall von meta-
Nitrobenzaldehyd (184) ist eine elektronenziehende Gruppe in meta-Stellung nicht von 
Nachteil, wohl aufgrund des –M-Effektes der Nitrogruppe. Auch beobachtete man nahezu 
identische Ausbeuten (77% bzw. 78%) bei der Verwendung von meta- (184) bzw. para-
Nitrobenzaldehyd (185). Betrachtet man para-Dimethylaminobenzaldehyd (201) mit dem –I-
Effekt der Aminogruppe, der jedoch von dem +M-Effekt überwogen wird, so ist 
unverständlich, dass dieser Aldehyd nicht reagierte. Ebenso unerklärbar ist das Phänomen, 
dass nur mit meta-Methoxybenzaldehyd (190) und nicht mit dem para substituierten 
Analogon 204 eine Reaktion beobachtet wurde. Verwunderlich ist ebenfalls, das 
Quasibenzaldehyde wie 2-Naphthaldehyd (197) oder 2-Phenantren-9-al (196) nicht reagierten. 
Aliphatische Aldehyde wie zum Beispiel 2-Phenylpropionaldehyd (187), Phenylacetaldehyd 
(183), Cyclohexancarbaldehyd (189) und sogar cis-8-Undecen-1-al (191) ließen sich zum Teil 
mit guten Ausbeuten (Einträge 2, 5, 8 und 10) umsetzen. Heptanal (198) konnte im Gegensatz 
zu cis-8-Undecen-1-al (191) nicht umgesetzt werden. Auch heterozyklisch substituierte 
Aldehyde wie 207 reagierten, ebenso, wie Michael-systemartige Aldehyde wie Zimtaldehyd 
205 oder 1-Cyclohexen-1-carboxaldehyd, (206) unter den gewählten Bedingungen nicht. 
                                                          
142 H. J. Roth, M. Schwarz, Arch. Pharm. 1961, 66, 478. 
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Tabelle 3.5: Variation der Aldehyde in der Darzens-Reaktion. 
 
Eintrag Aldehyd Ausbeute Eintrag Aldehyd Ausbeute 
1 182 82% 8 189 62% 
2 183 78% 9 190 55% 
3 184 78% 10 191 50% 
4 185 77% 11 192 45% 
5 186 69% 12 193 32% 
6 187 64% 13 194 3% 
7 188 62% 14 195 2% 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 10 mol% Katalysator in DCM mit 1.3 Äq. 
Lithiumhydroxidmonohydrat mit der Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd 
durchgeführt. b Bestimmung mit Hilfe des beschriebenen Assays auf Basis von HPLC. 
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Abbildung 3.6: Aldehyde, die sich nicht im Rahmen einer Darzens-Reaktion umsetzen ließen. 
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Mit dem von S. Arai et al. entwickelten System konnten neben Aldehyden auch Ketone in der 
asymmetrischen Darzens-Reaktion unter Phasentransferbedingungen zu den entsprechenden 
Ketoepoxiden umgesetzt werden.89 Die zwei in Abbildung 3.7 gezeigten Ketone 210 und 211 
wurden exemplarisch als Carbonylkomponente verwendet, doch konnte in beiden Fällen das 
gewünschte Produkt nicht beobachtet werden. 
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Abbildung 3.7: Ketone, die in die Darzens-Reaktion eingesetzt wurden. 
 
3.2 Polymergebundenes Triphenylmethylphosphoniumiodid 
 
Wie eingangs vorgestellt ist ein wesentlicher präparativer Vorteil der PTC die extraktive 
Abtrennung des Katalysators, was zudem die Möglichkeit seines erneuten Einsatzes in einem 
weiteren Zyklus eröffnen kann. Letzteres entscheidet insbesondere dann über die Attraktivität 
eines Systems, wenn der Katalysator schwierig herzustellen oder teuer ist. Leider ist die 
Möglichkeit der vollständigen Isolation des Phasentransferkatalysators stark abhängig von 
seiner Struktur. Vorteilhaft wäre demnach die Abtrennung über eine einfache Filtration. So ist 
die Anbindung eines Katalysators an ein Polymer und der Einsatz dieser polymervergrößerten 
Katalysatoren ein bereits vielfach mit Erfolg angewandtes Prinzip.143 Genauso wurden auch 
schon Substrate polymervergrößert, nach der Reaktion abfiltriert und anschließend nach 
Abspaltung isoliert.44 Man unterscheidet bei solchen Applikationen zwischen organischen und 
anorganischen Polymeren, wobei für die Anwendung primär von Interesse ist, ob das Polymer 
während der Reaktion gelöst oder als feste Phase vorliegt. Im letzten Fall kann das Polymer 
nach der Reaktion einfach abfiltriert werden, im ersten Fall jedoch muß das in der Regel 
organische Polymer erst durch Zugabe eines geeigneten Solvents gefällt werden.144 Auch 
                                                          
143 K. Smith (Hrsg.), Solid Support and Catalysts in Organic Synthesis, Ellis Horwood Limited, Chichester, West 
Sussex, 1992. Polymervergrößerter CBS Katalysator, Heterogen: (a) Caze, J. Chem. Soc., Perkin Trans 1 1995, 
349. Homogen: (b) J. Wöltinger, Appl. Catal. A: General 2001, 221, 171. Zu polymergebundenen 
Reduktionskatalysatoren im Allgemeinen: (c) J. Lemaire, Adv. Synth. Catal. 2002, 344, 915. Polymergebundene 
Ferrocene: (d) C. Bolm, Bioorg. Med. Chem. Lett. 2002, 12, 1795. Übersichtsartikel: (d) M. Benaglia, A. 
Pulglisi, F. Cozzi, Chem. Rev. 2003, 103, 3401. 
144 (a) C. Bolm, A. Maischak, A. Gerlach, Chem. Commun. 1997, 2535. (b) Dissertation A. Gerlach, 1998, 
RWTH-Aachen. (c) Dissertation A. Maischak, 2000, RWTH-Aachen. (d) Dissertation Th. Fey, 2000, RWTH-
Aachen. (e) C. Bolm, A. Maischak, Synlett 2001, 93. (f)  
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polymergebundene Phasentransferkatalysatoren wurden bereits beschrieben,43-45 so dass im 
Rahmen dieser Arbeit der Einsatz entsprechender Phosphoniumsalze untersucht wurden. 
 
Kommerziell erhältliches polymergebundenes Triphenylphosphin,145 (Styrol-Divinylbenzol-
Copolymer, 20% quervernetzt, Perlen) wurde in DCM (linke Balken) bzw. Toluol (rechte 
Balken) flotiert und mit MeI quarterniert. Die so erhaltenen Polymere wurden in der Darzens-
Reaktion eingesetzt und nach der Reaktion abfiltriert, um anschließend wieder verwendet zu 
werden. Dies geschah insgesamt 18 Mal (Abbildung 3.8). 
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Abbildung 3.8: Konsekutiver Einsatz eines polymergebundenen Phosphoniumsalzes. 
 
Obwohl die Polymerperlen während der Reaktion zu einem Pulver zermahlen wurden, konnte 
das Polymer mit einer G4 – Glasfiltertiegel abgetrennt und quantitativ zurückgewonnen 
werden. Man fand in den ersten Reaktionen die Tendenz zu steigenden Ausbeuten, vermutlich 
aufgrund der Zunahme des Zerteilungsgrades. Man beobachtete in der 5. und 6. Katalyse 
einen Einbruch in den Ausbeuten, der nicht erklärt werden kann, gefolgt von einem Plateau. 
                                                          
145 Verwendung für die Chlorierung von Säuren und Alkoholen, Wittig-Reaktion, Mitsunobu-Reaktion und 
Abfangen von Alkylhalogeniden: (a) M. Bernard, W. T. Ford, J. Org. Chem. 1983, 48, 326. (b) H. M. Relles, R. 
W. Schluenz, J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 6469. (c) S. L. Regen, D. O. Lee, J. Org. Chem. 1975, 40, 1669. (d) 
A. R. Tunoori, D. Dutta, G. I. Georg, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 8951. (e) M. H. Bolli, S. V. Ley, J. Chem. 
Soc., Perkin Trans. 1 1998, 15, 2243. Staudinger- und Aza-Wittig: (f) A. B. Charette, A. A. Boezio, M. K. Janes, 
Org. Lett. 2000, 2, 3777. (g) J. L. Landi Jr., H. R. Brinkmann, Synthesis 1992, 1093. 
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Bei anschließenden Zyklen wurde ein Absinken der Ausbeuten festgestellt, was sich mit einer 
eventuellen Zersetzung der aktiven Zentren, zum Beispiel durch Eliminierung, oder durch 
zunehmenden Austausch des Gegenions erklären lässt. 
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Um den Einsatz weiter zu vereinfachen, wurde die Verwendung von 
Schüttelfritten getestet (Abbildung 3.9). So könnte man eine quasi 
kontinuierliche Durchführung gewährleisten. Es zeigte sich jedoch 
schnell, dass die notwendige Durchmischung durch Schütteln nicht 
erreicht werden konnte. 
 
 
Das polystyrolgebundene Phosphan wurde zudem mit Butyliodid quarterniert (Polymer II). 
Ein weiterer polymervergrösserter Phasentransferkatalysator (Polymer III) wurde durch den 
Gegenionaustausch mit Natriumcarbonat an Polymer I erhalten. Dabei wurde alle 2 Tage die 
wässrige Lösung abfiltriert und durch frische konzentrierte Natriumcarbonatlösung ersetzt. 
Das Filtrat wurde auf Chloridionen durch Fällen des entsprechenden Silbersalzes untersucht, 
wobei diese Prozedur solange wiederholt wurde, bis kein Chlorid in dem Filtrat mehr zu 
detektieren war. Tabelle 3.6 gibt die Ergebnisse des konsekutiven Einsatzes der Polymere II 
und III in die Darzens-Reaktion von Benzaldehyd und Chloracetophenon wieder. 
 
Tabelle 3.6: Konsekutiver Einsatz der polymergebundenen Phosphoniumsalze Polymer II und 
III.a 
 
Polymer II  Polymer III  
Eintrag  Ausbeuteb, c Eintrag Ausbeuteb, c  
1 16%, 52% 1 13%, 33% 
2 38%, 54% 2 9%, 11% 
3 46%, 59% 3 26%, 36% 
4 54%, 63%   
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur in DCM mit 1.3 Äq. Lithiumhydroxidmonohydrat mit der 
Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd durchgeführt. b Bestimmung mit Hilfe 
des beschriebenen Assays auf Basis von HPLC. c Es gab von jedem Polymer zwei Chargen und somit jeweils 
zwei Werte für die Ausbeuten pro Eintrag. 
 
Auch die Polymere II und III ließen sich mit einem G4 Glasfiltertiegel vollständig abtrennen 
und erneut einsetzen. Der Wechsel von Methyl zu Butyl als Quarternisierungsreagenz führte 
Abbildung 3.9: Schüttelfritte. 
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zu keiner auffälligen Änderung der Aktivität. Hier beobachtete man ebenfalls in den ersten 
vier Katalysen eine leichte Tendenz zu steigenden Ausbeuten. Carbonat als Gegenion 
(Polymer III) ist im Fall polymergebundener Phosphoniumsalze dem Iodid eindeutig 
unterlegen. 
 
Polystyrolgebundene „Multi-Site“ Phasentransferkatalysatoren sind bereits von J. P. Idoux et 
al. beschrieben worden,146 die ein entsprechendes Phosphoniumsalz dreimal hintereinander 
erfolgreich in der Reaktion von Phenoxid (212) bzw. Thiophenoxid (214) mit 1-Brombutan 
eingesetzten. Das analoge polymergebundene „Mono-Site“ Salz hingegen erwies sich als 
weniger aktiv. 
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Abbildung 3.10: Ether- und Thioethersynthese mit einem polymergebundenen Phosphoniumsalz. 
                                                          
146 J. P. Idoux, R. Wysocki, S. Young, J. Turcot, C. Ohlman, R. Leonard, Synth. Commun. 1983, 13, 139. 
 65
3.3 Optisch aktive Phosphoniumsalze 
 
3.3.1 Phosphoniumsalze der ersten Generation in der Darzens-Reaktion 
 
„Although phosphonium salts are well-known as phase transfer 
catalysts, it is rather curious that no asymmetric synthesis using 
chiral phosphoniumsalts has been reported.“ 
Takayuki Shioiri 19977d 
 
Aufbauend auf diesen ersten Studien sollten nun optisch aktive Phasentransferkatalysatoren 
entwickelt und eingesetzt werden. Die Salze 216 und 217 (Abbildung 3.11) sind bereits aus 
der vorangegangenen Diplomarbeit bekannt.147 Man beobachtete zwar zufriedenstellende 
Aktivität, jedoch waren die erhaltenen Produkte razemisch (Tabelle 3.7). 
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Abbildung 3.11: Bekannte Phosphoniumsalze der ersten Generation. 
 
Tabelle 3.7: Bekannte Phosphoniumsalze der ersten Generation in der Standardreaktion.a 
 
Eintrag Katalysator Lösemittel Ausbeutec eec 
1 217 DnBE 57%b 0% 
2 217 DCM 21% 0% 
3 217 CHCl3 1% 0% 
4 216  DnBE 40%b 0% 
5 216  CHCl3 1% 0% 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 10 mol% Katalysator in dem genannten Solvent mit 1.3 Äq. 
Lithiumhydroxidmonohydrat mit der Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd 
durchgeführt. b Bestimmung nach säulenchromatographischer Aufreinigung. c Bestimmung mit Hilfe des 
beschriebenen Assays auf Basis von HPLC. 
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Dass das Salz 217 zu razemischem Produkt führte, ist ein unerwartetes Ergebnis, da T. Ooi et 
al. recht ähnliche Ammoniumsalze (Abbildung 3.12) in der mechanistisch vergleichbaren 
Alkylierung von Schiff-Iminen verwendet haben und dabei Enantioselektivitäten von bis zu 
96% bei Ausbeuten zwischen 41% und 95% in Abhängigkeit von dem jeweils verwendeten 
Bromids erhalten haben.19d, 148  
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Abbildung 3.12: Ammoniumbromide von T. Ooi et al. 
 
Man findet durch einen Vergleich der Literatur, dass Ammoniumsalze, welche in der 
Alkylierung von Schiff-Iminen hervorragende Enantioselektivitäten bieten, in der Darzens-
Reaktion zu befriedigenden Ergebnissen führen. Als Beispiel sei hier das Chinchona Quat 106 
genannt, welches in der Alkylierung von zyklischen Ketonen bis zu 98% ee bei bis zu 99% 
Ausbeute generierte, während in der Darzens-Reaktion von Chloracetophenon und 
Benzaldehyd 42% ee beobachtet werden konnten. 
 
Eine effektive Induktion sollte zu beobachten sein, wenn das Phosphoniumsalz eine Seite des 
planaren Carbanions von Chloracetophenon blockieren kann. Deswegen wurden weitere 
Phosphoniumsalze mit verschiedenen Strukturelementen synthetisiert. 
 
                                                                                                                                                                                     
147 Diplomarbeit M. Köhler, 2000, RWTH Aachen. 
148 T. Ooi, Y. Uematsu, M. Kameda, K. Maruoka, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 1551. 
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Abbildung 3.13: Blockade einer Seite des Carbanions zur Enantioseitendifferenzierung. 
 
So wurden z. B. die Phosphoniumsalze 221-223 und 225 (Abbildung 3.14) durch 
Quarternisierung der kommerziell erhältlichen Phosphane mit Methyliodid erhalten.149 Das 
Salz 224 wurde durch Quarternisierung des nach Literaturvorschrift hergestellten Phosphans 
erhalten.  
 
NH NH
OO
Ph2MeP PPh2Me
2I
NH NH
OO
Ph2MeP PPh2Me
2I
O
OMe
Me
PPh2Me
PPh2Me
2I
N
PPh2Me
IN
PPh2Me
PPh2Me
2I
221 222 223
224
225  
 
Abbildung 3.14: Phosphoniumsalze der ersten Generation. 
 
Die Salze 221, 222, 223 mit einer Aminogruppe, Acetalgruppe150 bzw. einem Heterozyklus 
führten nur zu razemischen Produkten mit 75%, 67% bzw. 4% Ausbeute. Des Weiteren waren 
                                                          
149 Das C2-Symmetrieelement wurde gewählt, da solche Strukturen in der asymmetrischen Katalyse oftmals zu 
interessanten Ergebnissen führten: J. K. Whitesell, Chem. Rev. 1989, 89, 1581. 
150 Das zweifach mit Methyliodid quarternierte (R)-DIOP ist bereits als unerwünschtes Nebenprodukt bei der 
Monoquarternierung erhalten worden. P. Leglaye et al. verwendeten das monoquarternierte (R)-DIOP zur 
Synthese von Eisencarbonylkomplexen. Das ebenfalls hergestellte monoquarternierte BINAP konnte 
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die eingesetzten Phosphoniumsalze in der Regel nicht in dem von S. Arai et al. verwendeten 
Lösemittel DnBE löslich. Aus diesem Grunde wurden die Katalysen zusätzlich in DCM bzw. 
Chloroform durchgeführt, wobei allerdings durchweg schlechtere Ausbeuten beobachtet 
wurden (Tabelle 3.8 Eintrag 2 bzw. 4). S. Arai et al. erwähnen nicht, ob die von ihnen 
verwendeten Ammoniumsalze in DnBE löslich sind oder es sich dort um eine heterogene 
Katalyse handelt.90 Interessant ist auch, dass das Salz 222 abgeleitet von (R)-DIOP nur zu 
razemischem Produkt führte. T. Shibuguchi et al. synthetisierten ein ganz ähnliches 
Ammoniumsalz 226, mit dem sie in der Alkylierung von Schiff-Iminen bis zu 70% ee bei 
67%-92% Ausbeute erhielten. 
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Abbildung 3.15: Ammoniumsalz von T. Shibuguchi et al.  
 
Das Salz 226 (Abbildung 3.15) unterscheidet sich von dem Salz 222 durch den Austausch des 
Phosphors durch Stickstoff sowie der Phenylgruppen durch Benzylgruppen, wodurch der 
sterische Anspruch um die aktiven Zentren geringer erscheint. Es lässt sich feststellen, dass 
die Erkenntnisse der Schiff-Imin Alkylierung nur bedingt auf die Darzens-Reaktion 
übertragbar sind, obwohl die Reaktionssequenz als solche sehr ähnlich ist. 
 
Erst die Verwendung der von den Trost-Liganden abgeleiteten Phosphoniumsalze 224 und 
225 führte zu einer asymmetrischen Induktion in der Testreaktion. So führte 224 in DCM als 
Solvent bei einer Ausbeute von 50% zu dem β-Ketoepoxid trans-16a mit einem 
Enantiomerenüberschuss von 15%. Der Wechsel vom phenylsubstituierten zu dem 
naphthylsubstituierten Phosphoniumsalz ergab keine Veränderung der Enantioselektivität bei 
einer Verringerung der Ausbeute auf 27% (Tabelle 3.8, Eintrag 9). 
 
Tabelle 3.8: Phosphoniumsalze der ersten Generation in der Darzens-Reaktion.a 
 
                                                                                                                                                                                     
kristallisiert werden und die Struktur röntgenspektroskopisch aufgeklärt werden. Die Idee war, die C2-Symmetrie 
aufzuheben und die daraus resultierenden Änderungen des Koordinationsverhalten zu untersuchen. P. Leglaye, 
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Eintrag Katalysator Solvent Ausbeuted eed 
1 221 DnBE 75%b 0% 
2 221 DCM 65% 0% 
3 222 DnBE 67% b 0% 
4 222 CHCl3 6% 0% (3% (αS,βR))c 
5 223 CHCl3 4% 0% 
6 224 DnBE 20% 0% 
7 224 DCM 50% 15% (αS,βR) 
8 224 CHCl3 32% 23% (αS,βR) 
9 225 DCM 27% 15% (αS,βR) 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 10 mol% Katalysator in DCM mit 1.3 Äq. 
Lithiumhydroxidmonohydrat mit der Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd 
durchgeführt. b Bestimmung nach säulenchromatographischer Aufreinigung. Die in Klammern angegebene 
Werte geben den jeweiligen zweiten Wert wieder. d Bestimmung mit Hilfe des beschriebenen Assays auf Basis 
von HPLC. 
 
Vergleicht man die Einträge 6, 7 und 8 der Tabelle 3.8 so ist offensichtlich, dass geringfügige 
Änderungen der Versuchsbedingungen einen großen Einfluss auf die Ausbeute und 
Enantioselektivität der Reaktion haben. Aus diesem Grund war es notwendig, erneut den 
Einfluss verschiedener Systemparameter auf die Reaktion zu untersuchen. Da das Salz 224 
leicht in großen Mengen zugänglich ist, wurde es zur Katalyseoptimierung verwendet. Die 
Variation der verschiedenen Parameter wie Solvent, Temperatur, Zeit und Katalysatormenge 
wurde analog AAV 7 durchgeführt und jeweils isoliert ein Parameter verändert. 
 
3.3.1.1 Solventeinfluss 
 
Zur Optimierung der Enantioselektivität wurde zunächst der Lösemitteleinfluss auf die 
Darzens-Reaktion untersucht. 
 
Tabelle 3.9: Variation der Lösemittel.a 
 
Eintrag Solvent Ausbeuteb eeb 
                                                                                                                                                                                     
B. Donnadieu, J.-J. Brunet, R. Chauvin, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 9179. 
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1 CHCl3 32% 23% (αS,βR) 
2 DCM 50% 15% (αS,βR) 
3 CHCl3/DCM 1/1 16% 14% (αS,βR) 
4 1,1,2-Trichlorethan 19% (9%)c 12% (αS,βR) 
5 1,1,1-Trichlorethan 54%, 9% (αS,βR) 
6 Chlorbenzol 20%, 5% (αS,βR) 
7 DMF 36% (24%)c 5% (αR,βS) 
8 Tetrachlorkohlenstoff 14% 5% (αS,βR) 
9 Methyliodid 5% 4% (αS,βR) 
10 Aceton 38% 3% (αS,βR) 
11 Dioxan 4% 3% (αR,βS) 
12 DME 23%d (58%)c, d 3% (αS,βR) 
13 1,1,2,2-Tetrachlorethan 16% 2% (αR,βS) 
14 Dimethylanillin 51%d 0%  
15 Bromoform 30% (1%)c 0% 
16 DnBE 20%d 0% 
17 THF 58% 0% 
18 NMP 7% 0% 
19 Dimethylacetamid 47% 0% 
20 Acetonitril 0% / 
21 Nitromethan 0% / 
22 Trichloracetonitril 0% / 
23 Toluol 0% / 
24 Bromdichlormethan 0% / 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 10 mol% Katalysator in DCM mit 1.3 Äq. 
Lithiumhydroxidmonohydrat mit der Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd 
durchgeführt. b Bestimmung mit Hilfe des beschriebenen Assays auf Basis von HPLC. c Die in Klammern 
angegebene Werte geben den jeweiligen zweiten Wert wieder. d Bestimmung nach säulenchromatographischer 
Aufreinigung. 
 
Eine eindeutige Tendenz, zum Beispiel bezüglich der Polarität des Solvent, lässt sich nicht 
erkennen (Tabelle 3.9), jedoch kann man feststellen, dass in Chloroform mit 
Lithiumhydroxidmonohydrat die beste Enantioselektivität erreicht wurde. Häufig scheinen 
chlorierte Solventien zu den besten Ergebnissen zu führen (Eintrag 1-4), was z.B. am 
Vergleich von Chloroform (Eintrag 1) mit Bromoform (Eintrag 15) deutlich wird. Zwar 
beobachtet man bei der Ausbeute keinen nennenswerten Unterschied, jedoch sank der 
Enantiomerenüberschuss drastisch. Die Mischung von Chloroform und DCM führte zu einem 
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schlechteren Ergebnis, als die bei den jeweils reinen Solventien erzielten Resultate. 
Interessant ist auch, dass Bromdichlormethan wiederum als Lösemittel gänzlich ungeeignet ist 
(Eintrag 4). Die Verwendung des deutlich weniger polaren Tetrachlorkohlenstoffs (Eintrag 8) 
zeigt, dass Polarität nur bedingt ein Kriterium ist, schließlich wurde das Produkt immerhin 
noch mit 5% ee bei 14% Ausbeute erhalten, während andere, in der Polarität Chloroform 
vergleichbare Lösemittel zu geringeren Ausbeuten und auch geringeren Enantioselektivitäten 
führten. Aber polare chlorhaltige Solventien führen unter den Standardbedingungen nicht 
generell zu guten Ergebnissen, denn mit Trichloracetonitril als Lösemittel konnte nicht einmal 
Produkt detektiert werden. Das von S. Arai et al. in Kombination mit Ammoniumsalzen der 
Chinchonaalkaloide mit Erfolg verwendete Lösemittel DnBE ist für die hier verwendeten 
Phosphoniumsalze ebenfalls ungeeignet, da es zu razemischen Produkten führte (Eintrag 16). 
 
3.3.1.2 Baseneinfluss 
 
Durch die Variation der Base werden zwei Systemparameter gleichzeitig untersucht, der 
Einfluss der Base sowie der des Kations der jeweiligen Base. In DCM war 
Lithiumhydroxidmonohydrat auch bezüglich der Enantioselektivität den anderen verwendeten 
Basen überlegen. Im Allgemeinen schienen Basen, die als Feststoff eingesetzt wurden, 
bezüglich der Enantioselektivität vorteilhafter als die wässrigen Lösungen. Nur im Fall von 
Natriumhydroxid erhielt man identische Enantioselektivitäten, und die Ausbeute war mit der 
wässrigen Lösung höher. 
Da sich im Laufe der Untersuchungen Chloroform bezüglich der Enantioselektivität als 
vorteilhafter erwies, wurde anschließend auch eine Variation der Base in diesem Solvent 
durchgeführt. 
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Tabelle 3.10: Variation der Base.a 
 
  DCM  Chloroform  
Eintrag Base Ausbeuteb  eeb Ausbeuteb eeb 
1 LiOH*H2O 50%  15% (αS,βR) 32% 23% (αS,βR) 
3 K2CO3 20% 9% (αS,βR) 9% 11%d (αS,βR) 
3 Na2CO3 7% 9% (αS,βR) 9% 11% (αS,βR) 
4 LiOH aq.. 44% 5% (αS,βR) 44% 5%d (αS,βR) 
5 K2CO3 aq. 15% 5% (αS,βR) 15% (0%)c 9% (4%)c (αS,βR) 
6 NaOH aq. 50% 3% (αS,βR) 32% 5% (αS,βR) 
7 NaOH 38% 3% (αS,βR) 50% 3%d (αS,βR) 
8 KOH aq. 43% (63%)c 2% (αS,βR) 17% 8% (αS,βR) 
9 CsOH*H2O 38% 3% (αS,βR) 23% 4%d (αS,βR) 
10 CsOH aq. 2% 0% (αS,βR) 24% 8% (αS,βR) 
11 Li2CO3 0% / e e 
12 Na2CO3 aq. e e 17%  6% (αS,βR) 
13 KOH e e 23%  6% (αS,βR) 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 10 mol% Katalysator in dem genannten Solvent mit 1.3 Äq. 
Base mit der Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd durchgeführt. b 
Bestimmung mit Hilfe des beschriebenen Assays auf Basis von HPLC. c Die in Klammern angegebene Werte 
geben den jeweiligen zweiten Wert wieder. d Bestimmung nach säulenchromatographischer Isolation. e Dieses 
Experiment wurde nicht durchgeführt. 
 
Auffällig war, dass bei der Verwendung verschiedener Basen in Chloroform das jeweils 
erhaltene Produktgemisch in den meisten Fällen komplexer als mit DCM als Solvent war. In 
solchen Fällen konnte der Assay nicht verwendet werden, und eine säulenchromatographische 
Isolation war notwendig. Die Ergebnisse entsprechen dem bei der DCM-Studie beobachteten 
Trend. Die flüssig-fest-Phasentransferkatalyse ist demnach für vorgestellten Strukturen 
vorzuziehen. Vergleicht man die mit den Alkalihydroxiden erhaltenen Ergebnisse, so wird 
deutlich, dass die Darzens-Reaktion um so enantioselektiver verlief je kleiner das Kation war. 
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3.3.1.3 Temperatureinfluss 
 
Im Rahmen der Optimierung wurden die ersten Darzens-Reaktionen in DnBE und auch in 
DCM unter Standardbedingungen bei Raumtemperatur durchgeführt. Durch tiefere 
Reaktionstemperaturen kann oftmals eine Erhöhung der Selektivität erreicht werden, doch 
hier beobachtet man bei –20°C das razemische Produkt bei einer Ausbeute von 88%. Daraus 
wurde der Umkehrschluss gezogen und die Reaktion unter Rückfluss, also bei 40°C, 
durchgeführt. Man erhielt ein enantiomerenangereichertes Produkt, das sich mit 12% ee nur 
unwesentlich von dem bei Raumtemperatur generierten unterschied. 
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Abbildung 3.16: Einfluss der Temperatur auf die Enantioselektivität. 
 
Es wurden zusätzlich Reaktionen bei 15°C und bei 30°C durchgeführt, die jeweils zu leicht 
niedrigeren Enantioselektivitäten als bei Raumtemperatur führten.
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Abbildung 3.17: Einfluss der Temperatur auf die Ausbeute 
 
Das Verhalten der Ausbeute bezüglich der Temperatur war weniger eindeutig. Die beste 
Ausbeute erhielt man bei –20°C, was im starken Widerspruch zu dem Verhalten des Salzes 
169 auf Temperaturvariationen steht (Vergleiche Kap. 3.1.4.). Dort wurde bereits bei 0°C 
kein Produkt mehr gebildet. Bei höheren Temperatur finden wir nun niedrigere Ausbeuten, 
die, abgesehen von der Reaktion bei 15°C, alle in der Nähe von 40% liegen. 
 
Variation der Temperatur in Chloroform
0
5
10
15
20
25
0 10 20 30 40 50
Temperatur
En
an
tio
se
le
kt
iv
itä
t
 
 
Abbildung 3.18: Einfluss der Temperatur auf die Enantioselektivität. 
 
Der Enantiomerenüberschuss verhielt sich mit Chloroform tendenziell wie mit DCM, er war 
jedoch bei jeder Temperatur höher, was besonders bei dem Vergleich der Werte bei 0°C 
auffällt. Während in DCM ein razemisches Produkt erhalten wurde, fand man in Chloroform 
immerhin noch 16% ee. Für beide Lösungsmittel scheint das Temperaturoptimum der 
Standardreaktion in der Nähe der Raumtemperatur zu liegen.
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Abbildung 3.19: Variation der Temperatur und der Einfluss auf die Ausbeute. 
 
Gegenüber DCM findet man bei Chloroform mit steigender Temperatur auch deutlich 
ansteigende Ausbeuten. 
 
Tabelle 3.11: Einfluss der Temperatur auf die Ausbeute und den Enantiomerenüberschusses.a 
 
  DCM  Chloroform  
Eintrag Temperatur Ausbeuteb eeb Ausbeuteb eeb 
1 -20 0% 0%   
2 15 14% 14% (αS,βR)   
3 26 15% 15% (αS,βR) 32% 23% (αS,βR) 
4 30 14% 14% (αS,βR)   
5 40 12% 12% (αS,βR) 36% 19% (αS,βR) 
6 0   11% 16% (αS,βR) 
 
 
a Alle Reaktionen wurden bei der genannten Temperatur mit 10 mol% Katalysator in dem genannten Solvent mit 
1.3 Äq. Base Monohydrat mit der Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd 
durchgeführt. b Bestimmung mit Hilfe des beschriebenen Assays auf Basis von HPLC. 
 
3.3.1.4 Katalysatorkonzentration 
 
Da die Ausbeuten oft vergleichsweise gering waren, wurde eine Reaktion mit 
stöchiometrischer Katalysatormenge durchgeführt. Überraschenderweise sanken sowohl 
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Ausbeute wie auch Enantioselektivität. Dieses eigentümliche Phänomen sollte näher 
beleuchtet werden und der Einfluss der Katalysatorkonzentration untersucht werden. Zunächst 
stellte man fest, dass 10 mol% Phasentransferkatalysator 224 in der Standardreaktion zur 
höchsten Enantioselektivität jedoch nicht zur besten Ausbeute führte. Bei 0.01 mol% 
Katalysator wurden vergleichbare Ausbeuten wie unter Standardbedingungen erhalten, jedoch 
nimmt die Enantioselektivität ab. Da es keine Hintergrundreaktion gibt, scheint der 
Katalysator mit der Zeit an Qualität zu verlieren. Dies steht aber im klaren Widerspruch zu 
der Tatsache, dass eine stöchiometrische Menge Katalysator ebenfalls zu einer geringeren 
Enantioselektivität führt. Eventuell ist dies ein Konzentrationseffekt. 
 
Tabelle 3.12: Variation der Katalysatormenge bei konstantem Volumen in Chloroform. a 
 
Eintrag Katalysatormenge Ausbeuteb eeb 
1 100 mol% 27% 8%  
2 10 mol% 32% 23% (αS,βR) 
3 1 mol% 13% 22% (αS,βR) 
4 0.1 mol% 65% 9% (αS,βR) 
5 0.01 mol% 27% 7% (αS,βR) 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur in Chloroform mit 1.3 Äq. Lithiumhydroxidmonohydrat mit der 
Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd durchgeführt. b Bestimmung mit Hilfe 
des beschriebenen Assays auf Basis von HPLC. 
 
3.3.1.5 Verwendung von Carbonat als Gegenion 
 
Nachdem bei dem Tri-n-butyl-hexadecylphosphoniumsystem die Verwendung von Carbonat 
als Gegenion im Hinblick auf die Ausbeute vorteilhaft war (Kap. 3.1.1.), sollte dies auch mit 
224 als Kation getestet werden. Die notwendige Menge Katalysator wurde in Methanol gelöst 
und mit exakt einem Äquivalent Silbercarbonat gelöst in Methanol versetzt. Nach 2 Stunden 
Rühren wurde filtriert und bis zur Trockene eingeengt. Der resultierende Feststoff wurde 
direkt ohne weitere Analytik in die Darzens-Reaktion eingesetzt und das Katalyseprodukt in 
47% Ausbeute mit 10% ee (αS,βR) erhalten,151 so dass auf die Verwendung von Carbonat als 
Gegenion in weiteren Studien verzichtet wurde. 
                                                          
151 Eingesetzt wurden 5 mol% des Carbonats. 
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3.3.1.6 Verwendung von Bromacetophenon 
 
Durch den Austausch der Abgangsgruppe des Nukleophils, Chlorid gegen Bromid, sollte ein 
Effekt sowohl bezüglich der Ausbeute als auch der Enantioselektivität zu beobachten sein. 
Tatsächlich wurde mit Bromacetophenon eine Ausbeute von 4% und ein 
Enantiomerenüberschuss von 9% (αS,βR) erhalten. 
 
3.3.1.7 Weitere C2-symmetrische Diphosphoniumsalze in der Darzens-Reaktion 
 
Nachdem mit den C2-symmetrischen Amiden 224 und 225 im Rahmen der Untersuchung zum 
ersten Mal Enantioselektivitäten (>15% ee) beobachtet werden konnten, sollten, mit dem Ziel 
mehr über die Struktur-Wirkbeziehung zu lernen, weitere, strukturell ähnliche 
Phosphoniumsalze verwendet werden. Aus diesem Grund wurden verschiedene C2-
symmetrische optisch aktive Diamine mit ortho-Diphenylphosphinobenzoesäure und 
DCC/DMAP zu den zum Teil literaturbekannten Phosphanen umgesetzt und diese nach 
säulenchromatographischer Reinigung mit Methyliodid quarterniert (Abbildung 3.20). Die 
Ergebnisse der Katalysen sind in Tabelle 3.13 zusammengefasst dargestellt. 
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Abbildung 3.20: C2-symmetrische Diphosphoniumiodide analog zu 224. 
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Tabelle 3.13: C2-symmetrische Diphosphoniumiodide in der asymmetrischen Darzens-Reaktion.a 
 
Eintrag Solvent Katalysator Ausbeute ee 
1 CHCl3 228 10% (22%) c 10% (αR,βS) 
2 CHCl3 227 2% 0% (4% ee (αS,βR) )c 
3 CHCl3 229 2% 0% 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 10 mol% Katalysator in DCM mit 1.3 Äq. 
Lithiumhydroxidmonohydrat mit der Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd 
durchgeführt. b Bestimmung mit Hilfe des beschriebenen Assays auf Basis von HPLC. c Die in Klammern 
angegebene Werte geben den jeweiligen zweiten Wert wieder. 
 
Es fällt auf, dass nur das Salz 228 (Eintrag 2, Tabelle 3.13), das den Salzen 224 und 225 sehr 
ähnlich ist, eine Aktivität und eine, wenn auch geringe, Selektivität aufweist. Vergleicht man 
diese Salze stellt man fest, dass 228 und 224 bzw. 225 eine aliphatische C2-Brücke zwischen 
den Amideinheiten tragen, während die Salze 227 und 229 eine C4-Brücke aufweisen, die 
auch zusätzlich Teil aromatischer Systeme sind. 
 
3.3.2 Phosphoniumsalze der zweiten Generation in der Darzens Reaktion 
 
Da nur Diphosphoniumiodide wie 224, 225 und 228 mit zwei ortho-
Diphenylphosphinobenzoesäureeinheiten zu Enantioselektivitäten führten, wurde zunächst 
dieses Strukturmerkmal der Entwicklung neuer Katalysatoren zugrunde gelegt. Zudem 
unterscheiden sich diese drei genannten Phasentransferkatalysatoren der ersten Generation 
von den anderen durch die Amidbindung, die daher beibehalten werden sollte.  
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Abbildung 3.21: Phosphoniumsalze der zweiten Generation. 
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Diese Voraussetzungen führten zu den Phosphoniumsalzen der zweiten Generation, deren 
Grundstruktur in Abbildung 3.21 schematisch dargestellt ist und die ein hochmodulares 
System einer ganzen Katalysatorfamilie darstellen. Zur Optimierung des Katalysators gibt es 
fünf Strukturparameter, die variiert werden können. Beispielsweise stehen eine Vielzahl 
optisch aktiver Amine mit großer Strukturbreite zur Verfügung, wobei aus den bisherigen 
Ergebnissen mit den C2-symmetrischen Phosphoniumsalzen abgeleitet werden kann, dass die 
Aminofunktion an einen aliphatischen Kohlenstoff gebunden sein sollte. Ebenso leicht zu 
variieren ist das Gegenion, da dies durch die Wahl des Quarternisierungsreagenzes bestimmt 
wird. Iodid scheint bisher als Gegenion sehr gut geeignet zu sein, was hinsichtlich der 
Quarternisierung mit Methyliodid, die im Allgemeinen glatt, schnell und quantitativ verläuft, 
vorteilhaft ist. Durch die Wahl des Quarternisierungsreagenzes kann auch leicht der vierte 
Substituent des Phosphors variiert werden. Verwendet man statt Methyliodid zum Beispiel 
Butyliodid, lässt sich schnell eine Aussage über den Einfluss der sterischen Umgebung des 
Phosphors innerhalb der Reaktion treffen. Die letzten beiden Parameter lassen sich durch die 
Synthese von substituierten ortho-Diphenylphosphinobenzoesäurederivaten bzw. der beiden 
meta- und para-Isomere variieren. Interessant wäre den bereits durch die Carboxylgruppe 
substituierten Aromaten mit stark elektronenziehenden oder schiebenden Substituenten zu 
versehen oder die unsubstituierten Phenylgruppen durch substituierte bzw. durch aliphatische 
Reste, wie zum Beispiel Cyclohexylgruppen, zu ersetzen. Prinzipiell bietet die Verwendung 
von ortho-Diphenylphosphinobenzoesäure natürlich auch die Möglichkeit, einen Ester zu 
synthetisieren. 
 
3.3.2.1 Synthese der Phosphoniumsalze der zweiten Generation 
 
Zunächst wurden die Phosphoniumsalze der zweiten Generation, also alle von ortho-
Diphenylphosphinobenzoesäure abgeleiteten Salze, durch DCC-Kupplung mit einem Amin 
umgesetzt.152 Zu Beginn wurde das Rohprodukt nach Filtration direkt mit Methyliodid 
quarternisiert, um die Oxidation des Phosphans zu dem entsprechenden Phosphanoxid zu 
verhindern. Die anschließende Aufarbeitung war aber so aufwendig, dass es sinnvoller 
erschien, erst das Phosphan zu isolieren und dieses im Anschluss zu quarternisieren. Es zeigte 
sich, dass die Kupplung in allen Fällen gut bis sehr gut, jedoch die Produktisolation nur in 
einzelnen Fällen unproblematisch verlief. Wann immer eine freie OH-Gruppe in dem 
                                                          
152 Zur DCC-Kupplung im Allgemeinen: (a) C. Sheehan, G. P. Hess, J. Am. Chem. Soc. 1955, 77, 1067. (b) G. H. 
L. Nefkens, J. Am. Chem. Soc. 1961, 83, 1263. (c) E. Wünsch, Chem. Ber. 1966, 99, 110. (d) W. König, R. 
Geiger, Chem. Ber. 1970, 103, 788. (e) M. Fujino, Chem. Pharm. Bull. 1974, 22, 1857. 
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gewünschten Produkt vorlag, erhielt man, trotz mehrmaliger Säulenchromatographie, ein mit 
Dicyclohexylharnstoff verunreinigtes Produkt. 
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Schema 3.2: Synthese der Phosphoniumsalze der zweiten Generation ausgehend von ortho-
Diphenylphosphinobenzoesäure mit einer DCC/DMAP Kupplung. 
 
Um dieses Problem zu umgehen, wurde statt dessen die EDC/DMAP-Kupplung verwendet. 
EDC ist ein Carbodiimid, welches nach der Reaktion zu einem Harnstoff führt, der durch 
Waschen mit verdünnter Salzsäure (1N) entfernt werden kann.153 Überraschenderweise 
konnte bei der Reaktion von ortho-Diphenylphosphinobenzoesäure und Phenylalaninol bzw. 
tert-Leucinol mit EDC/DMAP kein Umsatz beobachtet werden. 
Amide lassen sich auch recht einfach über das entsprechende Säurechlorid der Carbonsäure 
herstellen, die sogenannte Schotten-Baumann-Reaktion. Im Fall von ortho-
Diphenylphosphinobenzoesäure erhielt man jedoch bei einer Testreaktion mit Methanol zur 
Bildung des Methylesters ein komplexes Reaktionsgemisch, das im 31P-NMR-Spektrum 
mehrere Signale aufwies. Eine weitere stark verbreitete Methode zu Synthese von 
Amidbindungen ist die Verwendung verschiedener Aktivester, wie zum Beispiel der Ester 
von Pentafluorphenol.154 Aktivester werden meist durch DCC-vermittelte Kupplung 
hergestellt. So ließ sich aus ortho-Diphenylphosphinobenzoesäure und Pentafluorphenol der 
entsprechende Ester nach zweimaliger säulenchromatographischer Aufreinigung frei von 
Harnstoff in 87% isolieren (Schema 3.3). Die Verwendung eines Aktivesters schließt auch 
eine Razemisierung der Aminokomponente aus, eine immer wieder beobachtete Problematik 
der DCC-vermittelten Kupplung. Der analoge Ester der meta-Diphenylphosphino-
benzoesäure155 konnte in 58% Ausbeute, wobei sich jedoch eine vollständige Reinigung nicht 
erreichen ließ, so dass dieser Aktivester direkt in den nächsten Schritt eingesetzt wurde und 
lediglich das Endprodukt, das entsprechende Phosphoniumsalz, isoliert und charakterisiert 
                                                          
153 (a) K. D. Kopple, J. Am. Chem. Soc. 1962, 84, 4457. (b) J. C. Sheehan, J. Am. Chem. Soc. 1965, 87, 2492. (c) 
J. C. Sheehan, J. Org. Chem. 1983, 26, 2525. 
154 (a) H. Zhao, T. R. Burke Jr., Tetrahedron 1997, 53, 4219. (b) M. Journet, D. Cai, L. M. Di Michele, D. L. 
Highes, R. D. Larsen, T. R. Verhoeven, P. J. Reider, J. Org. Chem. 1999, 64, 2411. 
155 M. Hingst, M. Tepper, O. Stelzer, Eur. J. Inorg. Chem. 1998, 73. 
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wurde. Im Fall der para-Diphenylphosphinobenzoesäure erwies sich die Reinigung des 
Kupplungsproduktes als schwierig, jedoch ließ sich durch mehrmalige 
Säulenchromatographie letztendlich auch dieser Aktivester mit 76% Ausbeute isolieren. 
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Schema 3.3: Synthese von Aktivestern mit Pentafluorphenol. 
 
Die Aktivester 235-237 ließen sich mit dem jeweiligen Amin unter Verwendung von 
Triethylamin innerhalb mehrerer Tage zu dem entsprechenden Amid 231 umsetzen (Schema 
3.4).156 Das Rohprodukt ließ sich leicht säulenchromatographisch unter Argon isolieren und in 
einigen Fällen durch anschließende Umkristallisation weiter reinigen. In den anderen Fällen 
erhielt man Schäume, welche unter Umständen ein weiteres Mal säulenchromatographisch 
unter Argon gereinigt werden mußten. Die so erhaltenen Phosphane wurden anschließend mit 
dem jeweiligen Alkylhalogenid quarterniert (Schema 3.4). Die Quarternisierungen verliefen 
mit Alkyliodiden immer quantitativ. Eine weitere Reinigung der erhaltenen 
Phosphoniumiodide war nicht mehr nötig. 
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Schema 3.4: Synthese der Phosphoniumsalze der zweiten Generation ausgehend von 
Pentafluorphenolester. 
 
Versuche, Aminozucker wie Aminoglucose 238, ein benzylgeschütztes Dipeptid 239 wie 
PhePheBz oder das sekundäre Amin 240 (Abbildung 3.22) zu kuppeln, um Phosphoniumsalze 
                                                          
156 C. Melander, D. A. Horne, J. Org. Chem. 1996, 61, 8344. Hier wurden statt Triethylamin andere 
Stickstoffbasen wie zum Beispiel Imidazol verwendet. 
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der zweiten Generation mit großen Resten zu erhalten, scheiterten. Der gewünschte sterische 
Anspruch der Phasentransferkatalysatoren ist offenbar gleichzeitig die Ursache für die geringe 
Reaktivität unter den Kupplungsbedingungen. 
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Abbildung 3.22: Verschiedene Amine, die nicht umgesetzt werden konnten. 
 
3.3.2.2 Razemisierung während der DCC/DMAP Kupplung 
 
Ein Nachteil aller carbodiimidbasierten Kupplungen ist das Razemisierungsrisiko der 
Aminokomponente, das sowohl durch die Base, als auch durch das Lösemittel und die 
Abgangsgruppe beeinflusst wird.157 Diese Problematik konnte im Fall der Phosphoniumsalze 
der zweiten Generation exemplarisch am Salz 241 mit L-tert-Leucinol als Rest 
ausgeschlossen werden. 
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Abbildung 3.23: Ausschluss von Razemisierung am Beispiel des Phosphoniumsalzes 241. 
 
Zum einen wurde das Salz 241 mit dem Säurechlorid der Mosher-Säure umgesetzt158 und im 
19F-NMR des resultierenden Esters nur ein Diastereomer detektiert. Zum anderen wurde das 
Salz 241 sowohl via DCC/DMAP Kupplung, als auch über den Pentafluorphenolaktivester 
                                                          
157 S. A. Kates, J. Org. Chem. 1998, 63, 9678. 
158 A. I. Khalaf, S. Linaza, A. R. Pitt, W. H. Stimson, C. J. Suckling, Tetrahedron 2000, 56, 489. 
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synthetisiert und die Drehwerte der jeweilig erhaltenen Phosphoniumsalze miteinander 
verglichen, so dass die Razemisierung ausgeschlossen werden konnte. 
 
Im Bezug auf die Ausbeute ist die Verwendung des Pentafluorphenolaktivesters der Methode 
via DCC/DMAP Kupplung überlegen. Dies lässt sich ebenfalls am Beispiel des Salzes 241 
verdeutlichen. Wird die Route über DCC/DMAP Kupplung und Quarternisierung des 
Rohproduktes gewählt, erhält man lediglich 15% Ausbeute ausgehend von ortho-
Diphenylphosphinobenzoesäure (230), wohingegen die Verwendung des entsprechenden 
Aktivesters 235 zu 69% Ausbeute führte. Die große Differenz in der Ausbeute kann im ersten 
Fall auf die aufwendige säulenchromatographische Aufreinigung des entsprechenden 
Phosphoniumsalzes zurückgeführt werden, die beim zweiten Weg entfällt. 
 
3.3.2.3 Die Katalysatoren und ihre Eigenschaften 
 
3.3.2.3.1 Phasentransferkatalysatoren der zweiten Generation mit freier Hydroxylgruppe 
 
Da in der Literatur oft berichtet wird, dass ein liphophiles Ionenpaar die asymmetrische 
Induktion begünstig, in dem der positiv geladene Phasentransferkatalysator eng an das 
Carbanion gebunden ist und so effektiv eine Seite des im Allgemeinen planaren Anions 
blockiert (Abbildung 3.13), wurden die ersten Phosphoniumsalze der zweiten Generation 
dahingehend aufgebaut, dass sie über mindestens eine freie Hydroxylgruppe verfügen und 
Wasserstoffbrückenbindungen ermöglichen. Neben der elektrostatischen Anziehung und den 
Wasserstoffbrückenbindungen spielen zudem π-π-Wechselwirkungen eine entscheidende 
Rolle, Effekte, die auch in den vorliegenden Systemen auftreten können, da sowohl das 
Edukt, Chloracetophenon, wie auch der Phasentransferkatalysator Phenylringe tragen, und die 
freien Hydroxylgruppen der Salze eröffnen die Möglichkeit zu Wasserstoffbrückenbindungen 
eröffnen. In Abbildung 3.24 sind alle Phosphoniumsalze der zweiten Generation mit freier 
Hydroxylgruppe aufgeführt. 
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Abbildung 3.24: Phosphoniumsalze der zweiten Generation mit freier Hydroxylgruppe. 
 
In allen Fällen ist die Aminogruppe an ein aliphatisches Kohlenstoffatom gebunden. Unter 
diesen zehn Salzen findet man eine große Varianz der Strukturelemente. Mit dem Salz 244 
liegt einen Vertreter der Phasentransferkatalysatoren mit einer optisch aktiven Einheit aus der 
Familie der Ephedraalkaloide vor. Bei den Ammoniumsalzen findet man oft, dass Salze 
ausgehend von Alkaloiden vorteilhafte Phasentransferkatalysatoren sind. Die 
Chinchonaalkaloide sind dabei das populärste Beispiel.159 Das Salz 245 ist dem 224 
strukturell sehr ähnlich und hat zwei Stereozentren. Auch das Salz 246 hat zwei 
Stereozentren, welche in diesem Fall Teil eines Fünfringes sind. Die Salze 247 und 241 
weisen einen sterisch anspruchsvollen Rest auf und da sich dies als vorteilhaft erweisen sollte, 
wurden daraufhin auch 248 und 249 synthetisiert. Das Phosphoniumsalz 250 wurde 
hergestellt, um die Auswirkung von zwei Hydroxylgruppen im Phasentransferkatalysator zu 
untersuchen. In Tabelle 3.14 sind die Ergebnisse der Darzens-Reaktion mit diesen 
Phosphoniumiodiden zusammengestellt. 
                                                          
159 Die Ammoniumsalze der Chinchona Alkaloide sind leicht in großen Mengen erhältlich und relativ preiswert. 
Sie haben verschiedene leicht zu variierende funktionelle Gruppen. Man kann sie leicht quarternisieren und sie 
existieren als pseudoenantiomere Paare, was für asymmetrische Synthesen oder Katalysen von enormem Vorteil 
ist. Zudem haben sich die Ammoniumsalze als hervorragende Phasentransferkatalysatoren für verschiedene 
Reaktionen herausgestellt. Siehe auch: D. Martyres, Synlett 1999, 1508. Siehe auch darin zitierte Referenzen. 
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Tabelle 3.14: Katalyseergebnisse der Phosphoniumsalze der zweiten Generation mit freien 
Hydroxylgruppen.a 
 
Eintrag Katalysator Solvent Ausbeuteb eeb 
1 249 CHCl3 13% 36% (αS,βR) 
2 241 CHCl3 53% 35% (αR,βS) 
3 241 DCM 58% 29% (αR,βS) 
4 247 CHCl3 12% 29% (αR,βS) 
5 248 CHCl3 18% 27% (αR,βS) 
6 242 CHCl3 15% 25% (αS,βR) 
7 243 CHCl3 35% 19% (αR,βS) 
8 243 DCM 5% (17%) c 12% (αR,βS) 
9 245 CHCl3 31% 7% (αS,βR) 
10 244 DCM 72% (54%)c 5% (αR,βS) 
11 246 DCM 50% 4% (αR,βS) 
12 250 DCM 68% 2% (αS,βR) 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 10 mol% Katalysator in dem genannten Solvent mit 1.3 Äq. 
Lithiumhydroxidmonohydrat mit der Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd 
durchgeführt. b Bestimmung mit Hilfe des beschriebenen Assays auf Basis von HPLC. c Die in Klammern 
angegebene Werte geben den jeweiligen zweiten Wert wieder. 
 
Zunächst beobachtet man, dass sich der Ansatz ortho-Diphenylphosphinobenzoesäure (230) 
als Grundbaustein für die Phosphoniumsalze der zweiten Generation zu verwenden als 
erfolgversprechendes Konzept erwies. Alle Salze aus Abbildung 3.24 weisen eine Aktivität 
und eine, wenn auch zum Teil sehr geringe, Selektivität auf. Auch bei Phosphoniumiodiden 
dieser Struktur ist Chloroform bezüglich der Enantioselektivität dem DCM überlegen 
(Einträge 2 und 3). Beim Vergleich der Salze 242 und 243 stellt man fest, dass mit dem 
rigideren Molekül 243 ein besserer Enantiomerenüberschuss bei jedoch geringerer Ausbeute 
erhalten wird. Eintrag 10 zeigt, dass die Anwesenheit eines Ephedraalkaloids in diesem Fall 
nicht von Vorteil ist, man findet 5% ee. Auch die Salze 245 und 246 führen mit 7% ee bzw. 
4% ee zu geringen Enantiomerenüberschüssen. Obwohl strukturell den Salzen 224 und 225 
sehr ähnlich, sind die hydroxysubstituierten Salze (Einträge 7-12) diesen unterlegen. Mit den 
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Salzen 247 und 241 fanden sich dann sehr vielversprechende Kandidaten. Mit dem Salz 247 
erhielt man 29% ee bei einer geringen Ausbeute von 12%. Das rigidere Salz 241 führte sogar 
zu 35% ee bei 53% Ausbeute. Diese beiden Ergebnisse deuten darauf hin, dass 
Enantiomerenüberschüsse über 10% nur mit Amiden erhalten werden, deren α-Position einen 
großen Rest tragen, aber deren β-Position unsubstituiert ist. Daher wurden die Salze 248 und 
249 untersucht, wobei das Salz 248 mit einer Cyclohexylgruppe aufgrund des geringeren 
sterischen Anspruchs jedoch wiederum mit 27% ee und 18% Ausbeute dem Salz 241 
unterlegen war. Als eine Gruppe mit größerem Raumanspruch bot sich der Adamantylrest an, 
zumal der entsprechende Aminoalkohol literaturbekannt ist und freundlicherweise von M. 
Moreno-Mañas zur Verfügung gestellt wurde.160 Allerdings scheint der Einfluss dieses Restes 
ab einer gewissen Größe nur noch marginal zu sein, so wurde mit dem Salz 249 mit dem Salz 
241 vergleichbare 36% ee erhalten, verbunden mit einer geringeren Ausbeute von 13% 
(Einträge 1 und 2). Bisher lässt sich zusammenfassend sagen, dass eine Amidgruppe sowie 
die Anwesenheit großer aliphatischer Reste in α-Stellung zum Amid zu den bisher besten 
Enantioselektivitäten führten, wobei sich bezüglich der Ausbeute jedoch kein Trend 
abzuzeichnen scheint. 
 
3.3.2.3.2 Phasentransferkatalysatoren der zweiten Generation ohne freie Hydroxylgruppe 
 
Um festzustellen, ob die Hydroxylgruppe für die asymmetrische Induktion tatsächlich 
essentiell ist, wurden einige Phosphoniumsalze der zweiten Generation ohne diese 
Funktionalität hergestellt (Abbildung 3.25). 
 
                                                          
160 (a) J. Clariana, S. Garcia-Garcia, V. Gotor, A. Gutiérez-Fernández, A. Luna, M. Moreno-Mañas, A. Vallriba, 
Tetrahedron: Asymmetry 2000, 11, 4549. (b) J. Clariana, J. Comelles, M. Moreno-Mañas, A. Vallriba, 
Tetrahedron: Asymmetry 2002, 13, 1551. 
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Abbildung 3.25: Phosphoniumsalze der zweiten Generation ohne freie Hydroxylgruppe. 
 
Auch hier wurde wieder Wert auf eine Varianz im Bezug auf den sterischen Anspruch gelegt. 
Außerdem sollten sowohl aliphatische wie aromatische Reste im Aminteil vorliegen, um den 
bisher beobachteten Trend zu bestätigen bzw. zu widerlegen. Die Katalyseergebnisse sind in 
Tabelle 3.15 zusammenfassend dargestellt. 
 
Tabelle 3.15: Katalyseergebnisse mit Phosphoniumsalzen ohne freie Hydroxylgruppe.a 
 
Eintrag Katalysator Solvent Ausbeuteb eeb 
1 252 CHCl3 2% 16% (αS,βR) 
2 254 CHCl3 5% 12% (αS,βR) 
3 253 CHCl3 6% 4% (αR,βS) 
4 251 CHCl3 21% (43%)c 0% 
5 255 CHCl3 10% 0% 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 10 mol% Katalysator in Chloroform mit 1.3 Äq. 
Lithiumhydroxidmonohydrat mit der Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd 
durchgeführt. b Bestimmung mit Hilfe des beschriebenen Assays auf Basis von HPLC. c Die in Klammern 
angegebene Werte geben den jeweiligen zweiten Wert wieder. 
 
Das Salz 251 lieferte ein razemisches Produkt, so dass mit den bisherigen Beobachtungen 
folgende Tendenz abgeleitet werden kann: Das Salz 224 führte zu 15% ee (Tabelle 3.8, 
Eintrag 7) während das strukturell sehr ähnliche 245 mit 7% ee in der Standardreaktion 
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(Tabelle 3.13, Eintrag 9) bereits weniger geeignet erschien, während das Salz 251, quasi „ein 
halbes 224“, offensichtlich zu keiner Enantiodifferenzierung mehr fähig ist. Das heisst ein 
Phosphoniumsalz mit optisch aktiver Amideinheit führt nur bei geeigneter Substitution, wie 
einem aliphatischen oder zumindest großen Rest, zu einer asymmetrischen Induktion in der 
Darzens-Reaktion, wie sich auch mit dem Einsatz des Salzes 252 bestätigen ließ. Dieses 
Phosphoniumsalz generiert das Ketoepoxid mit 16% ee, in einer so geringen Ausbeute, dass 
sich das Produkt nicht mehr isolieren ließ, auch wenn es dünnschichtchromatographisch zu 
detektieren war. Die Verwendung des in dieser Arbeit entwickelten Assays ermöglicht die 
analytische Erfassung auch von diesen geringen Ausbeuten. Aus der Tabelle 3.14 geht hervor, 
dass die Anwesenheit aliphatischer Reste, insbesondere sperriger, wie tert-Butyl, von Vorteil 
sind, so dass die Salze 253 und 254 hergestellt und verwendet wurden. Mit 6% Ausbeute und 
4% ee zeigt das Beispiel 253 erneut, dass neben der Konstitution des aliphatischen Restes 
auch dessen räumliche Geometrie die Selektivität maßgeblich beeinflusst, denn schließlich 
war der Enantiomerenüberschuss des Katalyseproduktes deutlich geringer als mit 224. Das 
mit dem Salz 254 beobachtete Ergebnis scheint den immensen Einfluss der Hydroxyfunktion 
wider zu spiegeln. Austausch dieser in 241 durch Wasserstoff in 254 führt zu drastisch 
verminderter Aktivität und Selektivität (Vergleich Tabelle 3.15, Eintrag 2). Oxazoline 
fungieren in einer Vielzahl übergangsmetallkatalysierter Reaktionen als Liganden die zu 
hervorragenden Enantiomerenüberschüssen führen.161 Aus diesem Grund wurde auch im 
vorliegenden System eine Oxazolinfunktion eingeführt, es wurde jedoch keine 
Enantiodifferenzierung und mit 10% eine niedrige Ausbeute beobachtet. 
 
3.3.2.3.3 Phasentransferkatalysatoren der zweiten Generation mit Ester- bzw. Ethergruppen 
 
Die erste Generation der sogenannten Chinchona Quat (Kapitel 2.5.7.) trugen eine freie 
Hydroxylgruppe am C9.162 Im Allgemeinen wurden sie mit Benzylchlorid quarterniert. Die 
Enantioselektivitäten überstiegen nur knapp 50% in Reaktionen wie zum Beispiel der 
Alkylierung von Schiff-Iminen. M. J. O´Donnell et al. vermuteten 1994, dass der tatsächlich 
                                                          
161 Ausgewählte Reaktionen: (a) Diethyl- bzw. Diphenylzink Addition an Aldehyde: C. Bolm, J. P. Hildebrand, 
K. Muñiz, N. Hermanns, Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 40, 3284. Palladiumkatalysierte allylische Substitution: 
(b) D.-R. Hou, K. Burgess, Org. Lett. 1999, 1, 1745. (c) R. Shintani, M. M.-C. Lo, G. C. Fu, Org. Lett. 2000, 2, 
3695. Asymmetrische Zyklisierungs-Hydrosilylierungssequenz funktionalisierter 1,6-Diene: (d) N. S. Perch, R. 
A. Wiedenhöfer, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 6960. Cycloadditionen, Aldolreaktion, Michael-Reaktion, 
Carbonyl-Ene Reaktion: (e) J. S. Johnson, D. A. Evans, Acc. Chem. Res. 2000, 33, 325. Hydrierung von 
Arylalkenen: (f) M. C. Perry, X. Cui, M. T. Powell, D.-R. Hou, J. H. Reibenspies, K. Burgess, J. Am. Chem. Soc. 
2002, 125, 113.  
162 Chinchona Quats sind quarternierte Chinchona Alkaloide. 
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aktive Katalysator in situ an der freien Hydroxylgruppe alkyliert würde und verwendeten 
daher direkt die O-allylgeschützten Derivate. Diese zweite Generation von Chinchona Quats 
konnten in der genannten Reaktion Enantioselektivitäten von bis zu 81% generieren. Eine 
weitere entscheidende Optimierung führte 1997 zur Etablierung einer dritten Generation von 
Chinchonaalkaloid abgeleiteter Ammoniumsalze, die sowohl E. J. Corey et al. wie auch B. 
Lygo und P. G. Wainwright Chinidin mit 9-Chlormethylanthracen quarternisierten.163 Sowohl 
der Phasentransferkatalysator mit freier Hydroxylgruppe19a als auch der mit allylgeschützter 
Hydroxylgruppe19b lieferte hervorragende Enantioselektivitäten von bis zu 99.5% in der 
Alkylierung des O´Donnell-Imins 1. Daneben wurden diese Katalysatoren unter anderem 
äußerst erfolgreich in der Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion,164 der Michael-Reaktion,165 
der nukleophilen Substitution11a und asymmetrischen Reduktion von Carbonylen mit 
Natriumborhydrid15a eingesetzt. Da das Schützen der Hydroxylgruppe zu einer Verbesserung 
der Enantioselektivitäten führte, sollte dieses Konzept auch hier angewandt werden. 
Entsprechende Phosphoniumsalze sind in Abbildung 3.26 aufgeführt. 
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Abbildung 3.26: Phosphoniumsalze der zweiten Generation mit Esterfunktion bzw. Etherfunktion. 
 
Tabelle 3.16: Katalyseergebnisse mit sauerstoffgeschützten Phosphoniumiodiden.a 
 
Eintrag Katalysator Solvent Ausbeuteb eeb 
1 256 CHCl3 59% 33% (αS,βR) 
2 257 CHCl3 19% 30% (αR,βS) 
                                                          
163 Nach D. Crick und M. Halpern: Erste Erwähnung: P. Stone, Dissertation, Brandeis Universität, 1993. Es gab 
1997 einige Diskussionen, wer die 9-Methylanthracenylgruppe als erstes verwendet hat. Zwar wurden die 
Publikationen aus Ref. 19a und 19b in der gleichen Woche veröffentlicht, doch es scheint es so, dass weder E. J. 
Corey noch B. Lygo als erste diese Funktionalität einführten, sondern P. Stone, die 2D-Kern-Overhauser Effekt 
NMR-Experimente mit Chinchona Quats durchgeführt hat und postulierte, dass eine Anthracenylgruppe die 
Enantioselektivität erhöhen sollte. D. Crick und M. Halpern in Industrial Phase-Transfer Catalysis 2003, 
Ausgabe 17, 2. 
164 S. Arai, S. Hamaguchi, T. Shioiri, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 2997. 
165 F.-Y. Zhang, E. J. Corey, Org. Lett. 2000, 2, 1097. 
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3 258 CHCl3 41% 19% (αR,βS) 
4 243 CHCl3 35% 19% (αR,βS) 
5 259 CHCl3 5% 6% (αR,βS) 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 10 mol% Katalysator in Chloroform mit 1.3 Äq. 
Lithiumhydroxidmonohydrat mit der Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd 
durchgeführt. b Bestimmung mit Hilfe des beschriebenen Assays auf Basis von HPLC. 
 
Es fällt auf, dass eine freie Hydroxylgruppe für eine Induktion nicht essentiell zu sein scheint, 
aber verglichen mit Salz 251 ein Sauerstoff im Katalysator von Vorteil ist. Die Salze 256, 
257, 258 und 259 lassen sich gut miteinander vergleichen, da die strukturellen Variationen 
jeweils immer nur gering sind. Das Phosphoniumiodid 243 mit der freien Hydroxylgruppe 
führte zu 35% Ausbeute und 19% ee. Verwendete man den tert-Butylester 257, so findet man 
eine Erhöhung der Enantioselektivität auf 30% ee (Eintrag 2). Geht man von diesem Molekül 
einen Schritt weiter und ersetzt nun die Benzylgruppe durch eine aliphatische, sterisch 
anspruchsvollere iso-Butylgruppierung, Iodid 256, kann die Enantioselektivität auf 33% 
weiter gesteigert werden bei 59% Ausbeute. Verwendet man jedoch diesmal den analogen 
Methylether 259, so wird eine drastisch verminderte Enantioselektivität als auch Ausbeute 
beobachtet (Eintrag 5). Basierend auf den bisherigen Ergebnissen wäre nun ein 
Phosphoniumsalz der zweiten Generation, ausgehend von zum Beispiel L-tert-Leucin-tert-
butylether 260, ideal. 
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Abbildung 3.27: Potentieller Phasentransferkatalysator basierend auf den bisherigen Ergebnissen. 
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3.3.2.3.4 Phasentransferkatalysatoren der zweiten Generation mit sterisch sehr 
anspruchsvollem Rest 
 
Mit dem Phosphoniumiodid 261 (Abbildung 3.28) wurde ein Phasentransferkatalysator 
synthetisiert, welcher einen sehr großen Rest mit drei stereogenen Zentren trägt und wiederum 
einen großen aliphatischen Substituenten aufweist. 
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Abbildung 3.28: Phosphoniumsalz der zweiten Generation mit einem großen sterischen Anspruch. 
 
Mit 5% ee (αR,βS) und 66% Ausbeute in Chloroform als Solvent zeigte sich jedoch, dass 
auch dieser sehr große Rest nicht zu hohen Enantioselektivitäten führte. Zwar verfügt der 
Phasentransferkatalysator in der α-Stellung zum Amid über einen sperrigen Rest, jedoch liegt 
auch gleichzeitig ein sekundärer Kohlenstoff vor. Alle anderen Phosphoniumsalze der zweiten 
Generation haben in α-Stellung zum Amid einen tertiären, weniger flexiblen Kohlenstoff, so 
dass die geringere Enantioselektivität darin begründet sein könnte. 
 
3.3.2.3.5 Variation der Stellung des aktiven Zentrums am Aromaten 
 
Um Informationen über das Zusammenspiel zwischen Phosphoniumeinheit und optisch 
aktiver Einheit zu erhalten, sollte die Position des Phosphoniumsubstituenten relativ zur 
Amidgruppe verändert werden. Das meta-substituierte Salz 262 ließ sich leicht über die 
Pentafluorphenolaktivesterroute herstellen, während das para-substituierte Salz 263 nicht 
erhalten werden konnte. Der entsprechende Aktivester 237 wurde mit dem Aminoalkohol 
umgesetzt. Dünnschichtchromatographisch und NMR-spektroskopisch schien es so, als sei die 
Reaktion nahezu quantitativ. Das entsprechende Phosphan konnte jedoch nicht isoliert 
werden. Dieses Verhalten ließ sich mehrfach reproduzieren, so dass letztlich an dieser Stelle 
lediglich die ortho- und meta-Substitution miteinander verglichen werden kann. 
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Abbildung 3.29: Variation der Stellung des aktiven Zentrums am Aromaten relativ zur Amidfunktion. 
 
Tabelle 3.17: Variation der Stellung des aktiven Zentrums am Aromaten relativ zur Amidfunktion.a 
 
Eintrag Katalysator Solvent Ausbeuteb eeb 
1 241 CHCl3 53% 35% (αR,βS) 
2 262  CHCl3 7% 31% (αR,βS) 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 10 mol% Katalysator in Chloroform mit 1.3 Äq. 
Lithiumhydroxidmonohydrat mit der Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd 
durchgeführt. b Bestimmung mit Hilfe des beschriebenen Assays auf Basis von HPLC. 
 
Das meta-Salz 262 erwies sich als weniger aktiver Phasentransferkatalysator, es lieferte nur 
7% Ausbeute und der Enantiomerenüberschuss sank gegenüber dem ortho-substituierten Salz 
241 von 35% auf 31% . 
 
3.3.2.3.6 Variation des Quarternisierungsreagenz und Verwendung eines Bromids 
 
Bei fester Grundstruktur, dem Phosphan 264 wurden in dieser Gruppe Phosphoniumsalze das 
Quarternisierungsreagenz variiert um sowohl den Einfluss des vierten Substituenten am 
Phosphor als auch den des Gegenions, in diesem Fall Bromid, zu untersuchen (Abbildung 
3.30). 
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Abbildung 3.30: Variation des Quarternisierungsreagenzes am Phosphan 264.  
 
Während die Umsetzung des Phosphans mit Butyliodid problemlos erfolgte, verlief die 
Quarternisierung mit Butylbromid bei Raumtemperatur nur unvollständig, doch konnte durch 
Erhitzen auf 50°C auch hier eine Reaktion erreicht werden. Das Salz 267 ließ sich wie alle 
anderen Iodide leicht herstellen, jedoch empfiehlt es sich, keinen zu großen Überschuss des 
Quarternisierungsreagenzes zu verwenden, da Dodecanyliodid einen recht hohen Siedepunkt 
aufweist und es sich als schwierig erweist, das Salz anschließend frei von Resten des 
Quarternisierungsreagenzes zu erhalten. 
 
Tabelle 3.18: Variation der Quarternisierungsreagenz am Phosphan 264.a 
 
Eintrag Katalysator Solvent Ausbeuteb eeb 
1 241 CHCl3 53% 35% (αR,βS) 
2 265 CHCl3 7% 36% (αR,βS) 
3 266 CHCl3 14% 35% (αR,βS) 
4 267 CHCl3 34% (8%)c 31% (αR,βS) 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 10 mol% Katalysator in Chloroform mit 1.3 Äq. 
Lithiumhydroxidmonohydrat mit der Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd 
durchgeführt. b Bestimmung mit Hilfe des beschriebenen Assays auf Basis von HPLC. c Die in Klammern 
angegebene Werte geben den jeweiligen zweiten Wert wieder. 
 
Der Wechsel des Quarternisierungsreagenzes von Methyliodid zu Butyliodid hat auf die 
Enantioselektivität der Reaktion fast keinen Einfluss (Einträge 1 und 2), doch fällt die 
Ausbeute immens ab. Der Wechsel von Iodid zu Bromid (Einträge 2 und 3) bewirkt wiederum 
keine signifikante Änderung der Enantioselektivität. Zwar liegt die Ausbeute des Darzens-
Produktes mit 14% höher, jedoch bleibt das Salz 241 den anderen überlegen. Das Salz 267 ist 
mit einer Dodecylgruppe ein Vertreter mit einer recht langen Alkylkette als vierten 
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Substituenten am Phosphor und doch verringert sich der Enantiomerenüberschuss nur 
geringfügig im Vergleich zu 241, so werden 31% ee gegenüber 35% erhalten, wobei die 
Ausbeute jedoch nicht reproduziert werden konnte. Zusammenfassend lässt sich sagen, dass 
die Änderungen an der optisch aktiven Einheit wesentlich mehr Einfluss zu haben scheinen, 
als Variationen direkt am Phosphor. Interessant wäre aber hinsichtlich Änderungen in der 
Aktivität und Selektivität der Katalysatoren der Austausch der Phenylgruppen der Phosphors 
gegen z. B. Cyclohexylreste. 
 
Um den Einfluss der Amidgruppe besser zu verstehen, wurde auch ein Phosphoniumsalz 268 
ausgehend von ortho-Diphenylphosphinobenzoesäure und einem sekundären Aminoalkohol, 
L-Prolinol, hergestellt. Im Gegensatz zu den anderen Phosphoniumsalzen der zweiten 
Generation trägt die Amidgruppe nun kein Wasserstoffatom mehr. 
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Abbildung 3.31: Phosphoniumsalz der zweiten Generation ausgehend von L-Prolinol. 
 
Die Enantioselektivität ist mit 33% (αS,βR) vergleichsweise gut und im Bereich der mit den 
Phosphoniumsalzen 241, 265 und 247 erzielten Resultate, doch ist die Ausbeute mit 4% in 
Chloroform als Solvent sehr gering. 
 
3.3.3 Inverser Phasentransferkatalysator in der Darzens-Reaktion 
 
Eine weitere Strukturvariation basierte auf der Verwendung von ortho-
Diphenylphosphinoanilin (258) als Grundgerüst.166 Da keine freie Hydroxylgruppe vorliegt, 
konnte hier die direkte Synthese via DCC/DMAP-Kupplung angewandt werden. Nach 
säulenchromatographischer Aufreinigung des Phosphans konnte mit Methyliodid das 
entsprechende Phosphoniumsalz erhalten werden.  
                                                          
166 Das entsprechende Edukt war im Arbeitskreis vorhanden. Das Phosphan kann nach folgenden 
Literaturvorschriften synthetisiert werden: (a) A. Stadler, C. O. Kappe, Org. Lett. 2002, 4, 3541. (b) A. Hessler, 
K. W. Kottsieper, S. Schenk, M. Tepper, O. Stelzer, Zeitschrift für Naturforsch., B: Chemical Sciences 2001, 56, 
347. 
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Schema 3.5: Synthese des inversen Phosphoniumsalzes 271. 
 
Hier zeigte sich jedoch, dass ein solcher Phasentransferkatalysator nicht mehr zur 
asymmetrischen Induktion in der Darzens-Reaktion befähigt war. Der Versuch die boc-
Schutzgruppe unter Standardbedingungen zu entschützen,167 führte zu einem untrennbaren 
Produktgemisch. 
 
3.3.4 C2-symmetrische Phasentransferkatalysatoren analog der zweiten Generation 
 
K. Manabe verwendete ein C2-symmetrisches Phosphoniumsalz in der Alkylierung von β-
Ketoester, das dem entsprechenden C1-symmetrischen Salz als Phasentransferkatalysator 
überlegen war (Kapitel 2.9.).  
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Abbildung 3.32: Den Phasentransferkatalysatoren der zweiten Generation analoges C2-symmetrisches 
Phosphoniumsalz. 
 
                                                          
167 S. Ongeri, U. Piarulli, M. Roux, C. Monti, C. Gennari, Helv. Chim. Acta 2002, 85, 3388. 
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Aus diesem Grund sollte das analog der zweiten Generation strukturierte C2-symmetrische 
Phosphoniumsalz 273 synthetisiert werden (Abbildung 3.32). Das entsprechende tert-
Leucinol Amid wurde gewählt, da damit im Fall der Phosphoniumsalze der zweiten 
Generation die besten Ergebnisse erzielt wurden. Es ist literaturbekannt, das 
Triphenylphosphan mit Arylbromiden in Anwesenheit von Nickel(II)halogenid (Kapitel 2.9) 
zu dem entsprechenden Phosphoniumbromid umgesetzt werden kann (Schema 3.6). 
 
OMe
O
MeO
O
OTf
NiCl2, PPh3
200ºC
OMe
O
MeO
O
PPh3 OTf
274 275  
 
Schema 3.6: Versuchte Quarternisierung von Triphenylphosphan mit dem substituierten Aryltriflat 
274. 
 
Die in Schema 3.6 dargestellte Reaktion führte zu einem komplexen Reaktionsgemisch, 
welches gemäß NMR-Analytik das gewünschte Produkt nicht enthielt. Diese Reaktion ist 
stark abhängig von dem Substitutionsmuster des Arylhalogenids. Auch die Verwendung einer 
anderen Nickelquelle wie Ni(COD)2 führte nicht zu dem gewünschten Produkt. Eine 
alternativ verwendete Syntheseroute, die analog der Synthese von ortho-
Diphenylphosphinobenzoesäure über die Substitution des Chlorids durch Diphenylphosphid 
verlaufen sollte, ist in Schema 3.7 gezeigt. Laut NMR-Spektrum wurde das Produkt 267 zwar 
erhalten, jedoch war eine Isolation ohne eine Verunreinigung mit weiteren 
Phosphorverbindungen trotz mehrfacher Säulenchromatographie nicht möglich. Auch eine 
Umkristallisation führte nicht zur Aufreinigung. 
 
OH
O
HO
O
Cl
OH
O
HO
O
PPh2
NH3 (l), Na, 
PPh3
276 277  
 
Schema 3.7: Versuchte Synthese des funktionalisierten C2-symmetrischen Monophosphans 277. 
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Daneben wurde versucht, ortho-Diphenylphosphino-meta-nitro-benzoesäure (279) 
herzustellen, um den elektronischen Einfluss eines elektronenziehenden Substituenten am 
Aromaten zu untersuchen. 
 
OH
O
ClO2N
OH
O
PPh2O2N
NH3 (l), Na, 
PPh3
278 279  
 
Schema 3.8: Versuchte Synthese ortho-Diphenylphosphino-meta-nitro-benzoesäure (279). 
 
Aber auch hier zeigte sich das Problem, dass sich das Produkt nicht sauber isolieren ließ. Es 
wurden stets eine nicht zu vernachlässigende Menge eines weiteren phosphorhaltigen 
Nebenproduktes detektiert, so dass auch die Zuordnung der NMR-Signale nicht eindeutig 
möglich war. Wünschenswert wäre die Isolation des Boran Adduktes, jedoch lässt die 
Carbonsäuregruppe das Schützen mit Boran nach der Reaktion nicht zu. Es sollte jedoch 
möglich sein, eine Synthese durchzuführen, die von einem borangeschützten Edukt 
ausgeht.168 Alternativ sollte die Umsetzung des entsprechenden Triflats mit 
Chlordiphenylphosphin unter Nickelkatalyse und unter Verwendung von Zink möglich 
sein.169 
 
3.3.5 P-chirale Phosphoniumsalze in der Darzens-Reaktion 
 
In der Übergangsmetallkatalyse werden optisch aktive Phosphane mit verschiedenen 
Chiralitätselementen verwendet. Während in den meisten Fällen eine zentrale Chiralität durch 
ein Kohlenstoffstereozentrum entsteht, wie es zum Beispiel bei dem Pfalz-Helmchen-
Williams Phosphan 280 vorliegt,170 findet man oft auch planare Chiralität wie bei dem 
Ferrocenylphosphan 282,171 und axiale Chiralität, wie bei Binap 281.172 
 
                                                          
168 B. H. Lipshutz, D J. Buzard, C. S. Yun, Tetrahedron Lett. 1999, 40, 201. 
169 F. Y. Kwong, A. S. C. Chan, K. S. Shan, Tetrahedron 2000, 56, 893. 
170 (a) P. von Matt, A. Pfaltz, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 566. (b) J. Sprinz, G. Helmchen, 
Tetrahedron Lett. 1993, 34, 1769. (c) G. J. Dawson, C. G. Frost, J. M. J. Williams, S. J. Coote, Tetrahedron Lett. 
1993, 34, 3149. 
171 (a) T. Hayashi, M. Konishi, M. Fukushima, T. Mise, M. Kagotani, M. Kumada, J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 
180. (b) T. Hayashi, K. Hayashizaki, T. Kiyo, Y. Ito, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 8153. 
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Abbildung 3.33: Optisch aktive Phosphane. 
 
Aber es gibt auch Phosphorliganden, deren zentrale Chiralität auf einem vierfach 
unterschiedlich substituierten Phosphoratom basiert. Als Beispiel lässt sich PAMP173 283 
nennen. Bei Phosphanen wird das freie Elektronenpaar als vierter Substituent angesehen,174 
im Fall von Phosphoniumsalzen liegen vier verschiedene Substituenten vor.175 Die 
Verwendung eines P-chiralen Phosphoniumsalzes ist sehr interessant, da das stereogene 
Zentrum in das aktive Zentrum fällt und sich so die Frage stellt, ob dies eine Möglichkeit zur 
besseren Enantiodifferenzierung bietet.176 
 
P CH3
I
284  
 
Abbildung 3.34: P-chirales Phosphoniumsalz. 
 
Das P-chirale Phosphoniumsalz 284 wurde ausgehend von dem korrespondierenden 
borangeschützten Phosphan hergestellt, das freundlicherweise von P. Kamer zur Verfügung 
gestellt wurde.177 Dieses Phosphan wurde mit Diethylamin unter Standardbedingungen 
                                                                                                                                                                                     
172 D. Cai, J. F. Payack, D. R. Bender, D. L. Hughes, T. R. Verhoeven, P. J. Reider, J. Org. Chem. 1994, 59, 
7180. 
173 W. S. Knowles, M. J. Sabacky, B. D. Vineyard, D. J. Weinkauff, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1972, 10. 
Siehe auch darin zitierte Referenzen. 
174 Zur Synthese P-chiraler Phosphane: D. Moulin, S. Bágo, C. Bauduin, C. Darcel, S. Jugé, Tetrahedron: 
Asymmetry 2000, 11, 3939 Siehe auch darin zitierte Referenzen. 
175 H. Danjo et al. verwendeten ein P-chirales Phosphoniumsalz in der rhodiumkatalysierten asymmetrischen 
Hydrierung von Enamiden. Die Phosphoniumsalze sind mit starken Säuren maskierte Phosphane und werden 
durch Zugabe einer starke Base während der Reaktion freigesetzt: H. Danjo, W. Sasaki, T. Miyazaki, T. 
Imamoto, Tetrahedron Lett. 2003, 44, 3467. 
176 Prinzipiell sind P-chirale Phosphoniumsalze schon bekannt und wurden im Allgemeinen via Razematspaltung 
mit saurem Silber-di-O-benzoyltartrat synthetisiert. H. J. Bestmann, J. Lienert, E. Heid, Chem. Ber. 1982, 115, 
3875. Siehe auch darin zitierte Referenzen. 
177 (a) K. Tani, L. D. Brown, J. Ahmed, J. A. Ibers, M. Yokota, A. Nakamuram S, Otsuka, J. Am. Chem. Soc. 
1977, 99, 7876. (b) R. D. Baechler, K. Mislow, J. Am. Chem. Soc. 1970, 92, 3090. 
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entschützt,178 die Lösung eingeengt und direkt anschließend, um die Oxidation des Phosphans 
zu verhindern, mit Butyliodid quarterniert. Zwar wurden mit diesem Phosphoniumsalz in der 
Darzens-Reaktion lediglich 9% ee bzw. 17% ee (αR,βS) (der Enantiomerenüberschuss konnte 
nicht reproduziert werden) bei nur 3% Ausbeute in Chloroform als Solvent erzielt, doch stellt 
dieses Ergebnis die erstmalige Verwendung eines P-chiralen Phosphoniumsalzes in der 
Phasentransferkatalyse vor. Auch wenn das Resultat der Katalyse auf den ersten Blick 
unbefriedigend erscheint, zeigt es doch, dass solche Salze auch ohne Amidgruppe oder 
sonstiger Funktionalisierung zur asymmetrischen Induktion in der Phasentransferkatalyse 
befähigt sind und sich eine eingehendere Untersuchung als erfolgversprechend erweisen 
könnte. 
 
3.3.6 Phasentransferkatalysatoren mit einer langen Alkylkette 
 
Mit den in Abbildung 3.35 gezeigten Phosphoniumbromid 285 sollte ein Katalysator 
synthetisiert werden, bei welchem das aktive Zentrum und die optisch aktive Einheit durch 
eine lange aliphatische Kette verbunden sind. 
 
PPh3
H
N
O
OHBr
285  
 
Abbildung 3.35: Optisch aktives Phosphoniumbromid. 
 
Mit 8% Ausbeute und 7% ee (αR,βS) im Katalyseprodukt mit Chloroform als Solvent zeigte 
sich jedoch, dass dieser Strukturtyp offenbar zu flexibel ist, um effektiv eine Seite des 
Carbanions zu blockieren. 
 
Das kommerziell erhältliche Phosphoniumsalz 286 (Abbildung 3.36) wurde parallel zu den 
Phosphoniumsalzen der ersten Generation mit dem Ziel eingesetzt, über ein leicht 
zugängliches optisch aktives Phosphoniumsalz mit einer Hydroxylgruppe zu verfügen, 
welches das Potential zu Wasserstoffbrückenbindungen mit dem Substrat hat. 
 
                                                          
178 J. M. Brown, J. C. P. Laing, J. Organomet. Chem. 1997, 523, 435. 
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Abbildung 3.36: Phosphoniumbromid mit freier Hydroxylgruppe 
 
Es zeigte sich, dass das Salz 286 mit 66% Ausbeute an Ketoepoxid in der Testreaktion 
vergleichsweise aktiv ist, die Hydroxylgruppe alleine aber nicht in der Lage ist, eine 
Enantiodifferenzierung zu bewirken, so wurde lediglich das razemische Katalyseprodukt 
isoliert. 
 
3.4 Asymmetrische Darzens-Reaktion von Chloracetophenon und ortho-
Chlorbenzaldehyd 
 
Nachdem man mit Tri-n-butyl-hexadecylphosphoniumbromid (181b) feststellen konnte, das 
ortho-Chlorbenzaldehyd (182) im Bezug auf die Ausbeute ein sehr gut geeignetes Substrat als 
Carbonylkomponente der Darzens-Reaktion ist, sollte nun auch untersucht werden, welchen 
Einfluss die Substitution des Aldehyds mit einem elektronenziehenden Chlorid in ortho-
Stellung auf die Enantioselektivität hat. Ein Einfluss sollte dann beobachtbar sein, wenn 
während der Katalyse π-π-Wechselwirkungen zwischen dem Phenylring des Katalysators und 
dem Carbanion des Chloracetophenons vorliegen. Es wurden exemplarisch drei 
Phosphoniumsalze der ersten Generation und sechs der zweiten Generation verwendet. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 3.19 zusammenfassend dargestellt. 
 
Tabelle 3.19: Asymmetrische Darzens-Reaktion mit ortho-Chlorbenzaldehyd als 
Carbonylkomponente.a 
 
 ortho-Chlorbenzaldehyd Benzaldehyd 
Eintrag Katalysator Ausbeuted eee  Ausbeuteb eeb 
1 225 87% 16% 27% 15% 
2 241 84% 14% 58% 29% 
3 247 69% 10% c  
4 257 66% 10% c  
5 245 37% 6% c  
6 246 76% 6% 50% 4% 
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7 224 87% 4% 50% 15% 
8 217 79% 3% 21% 0% 
9 225 73% 1% c  
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 10 mol% Katalysator in DCM mit 1.3 Äq. 
Lithiumhydroxidmonohydrat mit der Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd 
durchgeführt. b Bestimmung mit Hilfe des beschriebenen Assays auf Basis von HPLC. c Diese Katalyse wurde 
nicht in DCM durchgeführt. d Bestimmung nach säulenchromatographischer Isolation. e Bestimmung durch 
HPLC an chiraler stationärer Phase. 
 
Der Trend zu höheren Ausbeuten blieb insgesamt bestätigt. Auf den ersten Blick fällt auf, 
dass sogar Salz 217 einen, wenn auch sehr geringen, Enantiomerenüberschuss induziert. Mit 
Benzaldehyd liefert das Salz 217 ein razemisches Produkt. Die besten Ergebnisse mit 87% 
Ausbeute wurden mit 225 und 241 als Katalysatoren erreicht. Wobei 241, welches bei der 
Verwendung von Benzaldehyd zu den höchsten Enantioselektivitäten führte, dem Salz 225 
nun unterlegen ist. Ein Phänomen, das mit Benzaldehyd nicht beobachtet wurde, ist, dass 224 
und 225 mit ortho-Chlorbenzaldehyd sehr unterschiedliche Enantiomerenverhältnisse 
bewirkten. Man muss also feststellen, dass die Tendenzen, die man bei der Verwendung von 
Benzaldehyd beobachtet hat, bei ortho-Chlorbenzaldehyd nur begrenzt gültig sind. 
Für das Produkt der Darzens-Reaktion mit ortho-Chlorbenzaldehyd wurde kein Assay 
entwickelt. Alle Ausbeuten und Enantiomerenüberschüsse wurden nach 
säulenchromatographischer Isolation bestimmt. 
 
3.5 Synthese an Phosphoniumsalzen 
 
Um eine eventuelle Oxidation des Phosphans zu dem entsprechenden Phosphanoxid zu 
unterbinden wurde auch versucht, zum Beispiel die Quarternisierung zu ortho-Methyl-
diphenylphosphoniumbenzoesäure 287 als ersten Schritt durchzuführen. Jedoch stellte sich 
heraus, dass die folgenden Syntheseschritte meist zu komplexen, nicht trennbaren 
Reaktionsgemischen führten (Reaktion 1, Schema 3.9). 
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Schema 3.9: Versuchte Synthesen an Phosphoniumsalzen. 
 
Der analoge Versuch ortho-Methyldiphenylphosphoniumbenzaldehyd (288) unter Standard-
bedingungen mit Phenylalaninol zu dem entsprechenden Imin umzusetzen, scheiterte 
ebenfalls an der Bildung eines untrennbaren Reaktionsgemisches (Reaktion 2, Schema 3.9). 
Die Auswertung der jeweiligen Roh-NMR-Spektren konnte hier, wie auch bei der Reduktion 
eines Aldehyds oder einer Amidsynthese (Reaktionen 3 und 4, Schema 3.9) durch 
DCC/DMAP Kupplung, keinen Aufschluss über das erhaltene Produktgemisch liefern. Aus 
diesem Grunde wurde die Quarternisierung des Phosphans, trotz der Gefahr der Oxidation, 
stets als letzter Schritt durchgeführt. 
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3.6 Versuchte Quarternisierung von (+)-N,N´-(1S,2S)-1,2-Diaminocyclohexandiylbis-
(2-pyridin-carboxamid) (293) 
 
NH
NH
O
O
N
N
NH
NH
O
O
N
N
CH3
CH3
2I
MeI, Toluol
65ºC
293 294  
 
Schema 3.10: Versuchte Synthese eines Pyridiniumsalzes. 
 
Die Quarternisierung von Pyridinen mit Methyliodid in Toluol ist literaturbekannt.179 Die 
beschriebene Prozedur führte mit dem kommerziell erhältlichen Bispyridin 293 nicht zu dem 
gewünschten Produkt. 
 
3.7 Epoxidierung von trans-Benzylidenacetophenon26a 
 
Ein weiterer Zugang zu Ketoepoxiden ist die Epoxidierung von ungesättigten Ketonen wie 
trans-Benzylidenacetophenon (21), welche ebenfalls unter Phasentransferbedingungen 
durchgeführt werden kann (Schema 3.11). 
 
Ph
O
Ph Ph
O
Ph
OToluol, PTC (1.7 mol%),
NaOH, H2O2 30% ig
21 trans 16 a  
 
Schema 3.11: Epoxidierung von trans-Benzylidenacetophenon. 
 
Tabelle 3.20: Epoxidierung von trans-Benzylidenacetophenon.a 
 
Eintrag Katalysator Bedingungen Ausbeuteb Enantiomerenüberschussb 
1 181b Toluol 72% / 
2 224 Toluol 13% 8% (αS,βR) 
3 224 Toluol/DCM 2/0.7 91% 2% (αS,βR) 
                                                          
179 (a) J. R. Hanrahan, K. N. Hewett, H. Chebib, R. M. Burde, A. R. G. Johnston, J. Chem. Soc., Perkin 1 2001, 
2389. (b) T. Durst, J. A. Finke, R. Huisgen, R. Temme, Helv. Chim. Acta 2000, 83, 2363. 
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4 224 DCM 39% 2% (αS,βR) 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 1.7 mol% Katalysator in dem genannten Solvent mit 2.0 Äq. 
Natriumhydroxid und 2.7 mL Wasserstoffperoxid 30% durchgeführt. b Bestimmung mit Hilfe des beschriebenen 
Assays auf Basis von HPLC. 
 
Die Epoxidierung von trans-Benzylidenacetophenon (21) lässt sich mit Phosphoniumsalzen 
durchführen und zum Teil auch mit sehr guten Ausbeuten (Einträge 1 und 3). Die 
Verwendung des optisch aktiven Phosphoniumsalzes 224 führte jedoch zu maximal 8% 
Enantiomerenüberschuss (Eintrag 2) im Produkt, so dass auf eine weitergehende 
Untersuchung verzichtet wurde. 
 
3.8 Optisch aktive Oxosulfoniumsalze als Phasentransferkatalysator 
 
Zudem wurde ein Oxosulfoniumsalz nach C. R. Johnson et al. synthetisiert180 und in die 
Darzens-Reaktion eingesetzt. 
 
O
S
Me Ph
NH
O
S
Me Ph
N
Me Me
BF4
Me3OBF4
DCM
(R) 295 (R) 296  
 
Schema 3.12: Synthese eines Sulfoxoniumsalzes nach C. R. Johnson et al. 
 
Das Sulfoxoniumsalz 296 ist mit 18% Ausbeute in der Darzens-Reaktion als 
Phasentransferkatalysator aktiv. Da jedoch das Produkt ein Razemat war, wurde dieser 
Katalysatortyp nicht weiter bearbeitet. 
 
3.9 Cu(II)-Komplexe als Phasentransferkatalysator 
 
Y. N. Belokon et al. verwendeten Kupfer-Salenkomplexe in der asymmetrische Alkylierung 
von Schiff-Iminen unter Phasentransferbedingungen.181 Sie erhielten dabei zum Teil sehr gute 
Ergebnisse.182 Aus diesem Grund wurden im Arbeitskreis bereits vorhandene183 Kupfer (II) 
                                                          
180 C. R. Johnson, M. Haake, C. W. Schroeck, J. Am. Chem. Soc. 1970, 4, 6594. 
181 (a) Y. N. Belokon, M. North, V. S. Kublitski, N. S. Ikonnikov, P. E. Krasik, V. I. Maleev, Tetrahedron Lett. 
1999, 40, 6105. (b) Y. N. Belokon, D. Bhave, D. D´Addario, E. Groaz, V. Maleev, M. North, A. Petrosyan, 
Tetrahedron Lett. 2003, 44, 2045. 
182 Y. Belokon, R. G. Davies, M. North, Tetrahedron Lett. 2000, 41, 7245. 
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Salen- und Saloxkomplexe als Phasentransferkatalysatoren in die Darzens-Reaktion 
eingesetzt.  
tBu
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O
tBu
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tBu
NO2
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OCuNN
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tBu But
N N
O O
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O O
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Abbildung 3.37: Kupfer(II)komplexe in der Darzens-Reaktion. 
 
Ein erster Versuch mit einem achiralen planaren Salenkomplex 297 führte zu einer Ausbeute 
von 58%. Mit dem optisch aktiven Komplex 298 erhielt man eine Ausbeute von 46%. Das 
Produkt war jedoch razemisch. Der verzerrt planare, optisch aktive Salenkomplex 299 war 
inaktiv und auch der leicht verzerrte tetragonale, optisch aktive Saloxkomplex 300 führte nur 
zu 5% Ausbeute eines razemischen Produktes. Die Komplexe 297, 298 und 300 waren bereits 
isolierte Komplexe, der Komplex 299 wurde in situ generiert. 
 
Tabelle 3.21: Kupferkomplexe als Phasentransferkatalysatoren.a 
 
Eintrag Katalysator Ausbeuteb eeb 
1 297 58% / 
2 298 46% 0% 
3 299 0% / 
4 300 5% 0% 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 10 mol% Katalysator in DCM mit 1.3 Äq. 
Lithiumhydroxidmonohydrat mit der Standardsubstratkombination Chloracetophenon und 1.1 Äq. Benzaldehyd 
durchgeführt. b Bestimmung mit Hilfe des beschriebenen Assays auf Basis von HPLC. 
                                                                                                                                                                                     
183 Dissertation G. Schlingloff 1995, Universität Basel. 
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3.10 Phosphane in der Katalyse 
 
Die für die Phasentransferkatalyse hergestellten Phosphoniumsalze wurden in den meisten 
Fällen ausgehend von noch nicht literaturbekannten Phosphanen erhalten. Die Phosphane 311 
und 317 wurden bereits synthetisiert, 317 jedoch nicht auf seine Eigenschaften untersucht.184 
311 wurde von T. Mino et al. hergestellt und erfolgreich mit 95% Ausbeute und 84% 
Enantiomerenüberschuss in der palladiumkatalysierten allylischen Substitution eingesetzt.185 
Aufgrund dieses recht vielversprechenden Ergebnisses sollten nun auch die hier 
synthetisierten Phosphane in verschiedenen übergangsmetallkatalysierten Reaktionen getestet 
werden. Dafür wurden überwiegend solche Katalysen ausgewählt, für die meist P-N-Liganden 
eingesetzt werden. 
 
                                                          
184 (a) D. J. Ager, M. B. East, A. Eisenstadt, S. A. Lanemann, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1997, 2359. (b) D. 
Hedden, D. M. Roundhill, Inorg. Chem. 1985, 24, 4152. (c) D. J. Brauer, M. Hingst, K. QW. Kottsieper, C. Liek, 
T. Nickel, M. Tepper, O. Stelzer, W. S. Sheldrick, J. Organomet. Chem. 2002, 645, 14. 
185 T. Mino, K. Kashihara, M. Yamashita, Tetrahedron: Asymmetry, 2001, 12, 287. 
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Abbildung 3.38: Optisch aktive Phosphane. 
 
3.10.1 Rhodiumkatalysierte Hydrosilylierung von Acetophenon186 
 
Die asymmetrische katalytische Reduktion von mit Ketonen bzw. Iminen Organosilanen in 
Gegenwart von Übergangsmetallkomplexen führt zu optisch aktiven sekundären Alkoholen 
bzw. primären und sekundären Aminen. Gerade in den letzten 10 Jahren hat sich die 
                                                          
186 (a) Transition Metals for Organic Synthesis, M. Beller, C. Bolm (Hrsg.), Wiley-VCH 1998, Kapitel 1.4.2. (b) 
I. Takei, Y. Nishibayashi, S. Arikawa, S. Uemura, M. Hidai, Organometallics 1999, 18, 2271. (c) I. Takei, Y. 
Nishibayashi, Y. Mizobe, S. Uemura, M. Hidai, Chem. Commun. 2001, 2360. 
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Hydrosilylierung zu einem vielseitigen Instrument der asymmetrischen Synthese entwickelt. 
Die Verwendung von (R,R)-DIOP und einem Rhodiumkomplex (58% ee bei der Reduktion 
von Acetophenon (318) )187 war ein Meilenstein auf diesem Weg, die Einführung von 
Stickstoff enthaltenden Liganden wie die Pyridin-thiazolidine oder die Gruppe der Pybox-
Liganden verbunden mit dem Konzept der C2-Symmetrie ein weiterer. Es wurde daher im 
Folgenden untersucht, ob die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Amidophosphane geeignete 
Liganden in der Rhodiumkatalysierten Hydrosilylierung von Acetophenon darstellen. 
 
CH3
O
25 mol% [Rh(cod)Cl] 2,
100 mol %, L*, DCM
Si
H CH3
CH3
OHSi
O
Hydrolyse
H
H
318 319 320 321
H
 
 
Schema 3.13: Rhodiumkatalysierte Hydrosilylierung von Acetophenon. 
 
Tabelle 3.22: Rhodiumkatalysierte Hydrosilylierung von Acetophenon.a 
 
Eintrag Phosphan Reaktionszeit Solvent Ausbeuteb eeb 
1 264 1d Ether/DCM (2/1) 43% 13% (S) 
2 264 5d Ether/DCM (2/1) 74% 10% (S) 
3 264 7d Ether/DCM (2/1) 77% 10% (S) 
4 314 1d Ether/DCM (2/1) 57% 1% (R) 
5 314 5d Ether/DCM (2/1) 66% 2% (R) 
6 314 7d Ether/DCM (2/1) 69% 1% (R) 
7 315 4h Ether 10% 5% (R) 
8 315 1d Ether 72% 4% (R) 
9 315 5d Ether 89% 3% (S) 
10 309 4h Ether 81% 5% (S) 
11 309 5d Ether 89% 11% (S) 
12 307 4h DCM 1% 13% (S) 
13 307 5d DCM 10% 10% (S) 
14 307 4h Ether/DCM (2/1) 14% 4% (S) 
                                                          
187 W. Dumont, J. C. Poulin, T. P. Dang, H. B. Kagan, J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 8295. 
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15 307 1d Ether/DCM (2/1) 28% 2% (R) 
16 307 7d Ether/DCM (2/1) 74% 1% (R) 
17 307 4h Ether 8% 5% (R) 
18 307 1d Ether 37% 2% (R) 
19 307 7d Ether 72% 0% 
20 310 4h DCM 1% 36% (R) 
21 310 1d DCM 7% 7% (S) 
22 313 4h DCM 1% 20% (S) 
23 313 1d DCM 65% 7% (S) 
24 317 4h Ether 19% 39% (R) 
25 317 5d Ether 83% 32% (R) 
26 317 7d Ether 95% 25% (R) 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 1 mmol Acetophenon, 1.5 mmol Diphenylsilan, 1 mmol% 
Phosphan und 0.25 mmol% [Rh(cod)Cl]2 in 1 mL Lösemittel bei 0°C von Dr. G. J. Villalonga i Miró und 
Manuela Köhler durchgeführt. b Bestimmung per GC-Analyse an chiraler Phase. 
 
Bezüglich des Enantiomerenüberschuss beobachtet man in einigen Fällen eine Abnahme mit 
zunehmender Reaktionszeit. Dies deutet auf eine Zersetzung bzw. einen Selektivitätsverlust 
des Katalysators oder eine Razemisierung des Produktes mit der Zeit hin. 
Das Phosphan 314, abgeleitet von Diphenylphosphinoanilin ist als Ligand für die 
asymmetrische Hydrosilylierung offensichtlich wenig geeignet. Die Ausbeuten sind zwar 
befriedigend, jedoch liegt der Enantiomerenüberschuss bei lediglich 1%-2%. 
Am besten geeignet ist das bereits literaturbekannte Phosphan 317. Wird die Ethergruppe 
gegen eine Estergruppe ausgetauscht, sinkt der Enantiomerenüberschuss drastisch (Einträge 
24-26 und 20-21), besonders nach langen Reaktionszeiten. Vergleicht man 264 (Einträge 1-3) 
und 307 (Einträge 12-19), so sind die Enantiomerenüberschüsse des Produktes 321 in der 
gleichen Größenordnung, obwohl im ersten Fall eine freie Hydroxylgruppe vorliegt. Tauscht 
man die Isopropylgruppe (Einträge 12-19 und 20-21) gegen eine Benzylgruppe, Phosphan 
310, so steigt der Enantiomerenüberschuss im Katalyseprodukt an. Man kann keine deutliche 
Tendenz zwischen Phosphanstruktur und der Enantioselektivität beobachten. Vergleicht man 
die Einträge 12-19, so stellt man fest, dass DCM zu höheren Enantioselektivitäten bei 
geringeren Ausbeuten führte, während in Ether bzw. Ether/DCM : 1/1 die Ausbeuten zwar 
befriedigend sind, jedoch die Enantiomerenüberschüsse 5% nicht übersteigen. 
 110
 
3.10.2 Rutheniumkatalysierte Transferhydrierung von Acetophenon186, 188 
 
CH3
O
CH3
OH
[Ru(p-cymene)Cl] 2, L*, NaO
i-Prop
318 321  
 
Schema 3.14: Rutheniumkatalysierte Transferhydrierung von Acetophenon. 
 
Die Transferhydrierung bietet die Möglichkeit einer einfachen Reduktion einer 
Doppelbindung, wie zum Beispiel der Carbonylgruppe eines prochiralen Ketons zum 
entsprechenden Alkohol. Dabei wird in der Regel iso-Propanol als Lösemittel verwendet,189 
welches gleichzeitig als Wasserstoff-Donor fungiert. Die Eleganz der Reaktion liegt darin, 
dass das Lösemittel selbst das Wasserstoffäquivalent ist und ein leicht aus der 
Reaktionsmischung zu entfernendes Produkt bildet, nämlich Aceton. Im Allgemeinen werden 
Ketone als Substrat verwendet, aber auch konjugierte C-C-Doppelbindungen wie α,β-
ungesättigte Ketone, Imine, Nitro-Verbindungen und Epoxide können reduziert werden. 
Katalysiert wird die Reaktion von Komplexen, die auf Metallen wie Ruthenium, Rhodium, 
Iridium, Palladium oder den Lanthanoiden basieren. Die Auswahl an Substanzen, welche als 
Liganden verwendet werden können, ist zahlreich. 
 
Tabelle 3.23: Rutheniumkatalysierte Transferhydrierung von Acetophenon.a 
 
Eintrag Phosphan Ausbeute
b 
eeb 
1 317 0% / 
2 309 0% / 
3 315 61% 5% (S) 
4 313 85% 7% (S) 
 
                                                          
188 Transition Metals for Organic Synthesis, M. Beller, C. Bolm (Hrsg.), Wiley-VCH 1998, Kapitel 1.3. (b) T. 
Sammakia, E. L. Stangeland, J. Org. Chem. 1997, 62, 6104. 
189 Neben iso-Propanol wird auch häufig Methanol, Ethanol, Benzylalkohol, Cyclohexen, Cyclohexadien, 
Tetralin sowie Ameisensäure und deren Salze verwendet. 
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a Alle Reaktionen wurden bei für 17h bei Raumtemperatur und anschließend 5h unter Rückfluss mit [Ru(p-
cymen)Cl]2 1 mol% Katalysator in 3 mL iso-Propanol mit 1 mL Na-iOPr 1M in iso-Propanol als Base von Dr. G. 
J. Villalonga i Miró und Manuela Köhler durchgeführt. b Bestimmung mit Hilfe von GC an chiraler Phase. 
 
Offensichtlich sind Phosphane dieser Struktur für die Transferhydrierung wenig geeignet. Die 
Phosphane 317 und 309 bildeten keinen katalytisch aktiven Komplex mit dem Rutheniumsalz, 
es konnte kein Produkt detektiert werden. Die Phosphane 315 und 313 bildeten zwar offenbar 
einen solchen Komplex, man beobachtete Ausbeuten von 61% bzw. 85%, was für einen 
ersten Versuch durchaus zufriedenstellend erscheint, jedoch lagen die 
Enantiomerenüberschüsse bei 5% bzw. 7%. Phosphane, welche zu guten bis sehr guten 
Enantiomerenüberschüssen führten, enthalten meist eine weitere Koordinationsstelle in Form 
eines Stickstoffatoms. Um so überraschender ist die Beobachtung, dass das 309 inaktiv war. 
Denn mit dem Pfalz-Helmchen-Williamson-Phosphan 280 (Schema 3.14) werden in dieser 
Reaktion 94% ee im Produkt beobachtet.190 Substanzen, welche ausser der 
Phosphangruppierung keine weitere Funktionalität tragen, waren generell wenig erfolgreich. 
Zum Beispiel beobachtete man bei der Verwendung von BINAP 30% ee und von DIOP 
8%.191 Allgemein beobachtet man, dass bidentate Stickstoff-Donorverbindungen zu den 
besten Resultaten führen, wobei Amine den Iminen überlegen sind.192 
 
3.10.3 Rutheniumvermittelte 1,2-Addition von Phenylboronsäure an Tolylaldehyd193 
 
Optisch aktive Diarylmethanole sind wichtige Intermediate zur Synthese von biologisch 
aktiven Substanzen.194 Prinzipiell gibt es zwei Möglichkeiten zur Synthese dieser Alkohole, 
zum einen kann man die entsprechenden Diarylketone enantioselektiv reduzieren,195 zum 
anderen können Arylreste an Benzaldehyde addiert werden.196 Letzteres kann durch Addition 
eines metallorganischen Reagenzes wie Diphenylzink, Phenylmagnesiumhalogenide oder 
ähnlichem erreicht werden. Hier wurde der Einsatz zweier Phosphane in der 
rhodiumvermittelten Addition von Boronsäuren an Tolylaldehyd 322 getestet. 
 
                                                          
190 T. Langer, G. Helmchen, Tetrahedron Lett. 1996, 37, 1381. 
191 J.-P. Genet, V. Ratavelomanana-Vidal, C. Pinel, Synlett 1993, 478. 
192 J.-X. Gao, T. Ikariya, R. Noyori, Organometallics 1996, 15, 1087. 
193 Geplante Dissertation J. Rudolph, RWTH Aachen. Die Experimente wurden von Jens Rudolph durchgeführt. 
194 (a) S. Stanev, R. Rakovska, N. Berova, G. Snatzke, Tetrahedron: Asymmetry 1995, 6, 183. (b) M. Botta, V. 
Summa, F. Corelli G. D. Pietro, P. Lombardi, Tetrahedron: Asymmetry 1996, 7, 1263. 
195 T. Okhuma, M. Koizumi, H. Ikehira, T. Yokozawa, R. Noyori, Org. Lett. 2000, 2, 659 und darin zitierte 
Referenzen. 
196 C. Bolm, J. Rudolph, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 14850 und darin zitierte Referenzen. 
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OH
H3C
H
O
H3C
B
HO OH
[Rh(OAc)2]2,L*, NaOMe, DME, Wasser
322 323 324  
 
Schema 3.15: Rhodiumvermittelte 1,2-Addition von Boronsäure an Tolylaldehyd. 
 
Dabei kamen die Phosphane 311 und 309 zum Einsatz, doch wurde in beiden Fällen bei 
quantitativen Umsätzen lediglich razemische Produkte erhalte, so dass keine weiteren 
Untersuchungen vorgenommen wurden. 
 
3.10.4 Asymmetrische allylische Substitution197 
 
Die asymmetrische allylische Substitution ist die Testreaktion für phosphanvermittelte 
asymmetrische Übergangsmetallkatalyse schlechthin. Das lässt sich darin begründen, dass 
allylische Substanzen in der Natur eine ausgesprochen wichtige Rolle spielen und in der 
Industrie als Ausgangsmaterial für Feinchemikalien und Polymere dienen.198 
 
OAc
CO2Me
CO2Me
MeO2C CO2Me
325 326 327  
 
Schema 3.16: Palladiumkatalysierte asymmetrische allylische Substitution. 
 
Tabelle 3.24: Palladiumkatalysierte asymmetrische allylische Substitution.a 
 
Eintrag Phosphan Verhältnis 
Ligand/Pd 
Reaktionszeit Ausbeuteb eec Konfigurationd
1 253 1 2h 97% 5% (+)-(R) 
2 253 2.5 2h 97% 3% (-)-(S) 
3 309 1 96h 12% 3% (-)-(S) 
4 309 2.5 60h 33% 8% (+)-(R) 
                                                          
197 C. Bolm, L. Xiao, M. Kesselgruber, Org. Biomol. Chem. 2003, 1, 145. 
198 A. Heumann in: Transition Metals for Organic Synthesis, M. Beller, C. Bolm (Hrsg.), Wiley-VCH 1998, 
Kapitel 2.15 
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5 305 1 3h 96% 20% (-)-(S) 
6 305 2.5 16h 98% 18% (-)-(S) 
7 304 1 18h 94% 30% (-)-(S) 
8 304 2.5 16h 99% 44% (-)-(S) 
9 313 1 96h 93% 34% (+)-(R) 
10 313 2.5 36h 94% 12% (+)-(R) 
11 310 1 96h 88% 68% (-)-(S) 
12 310 2.5 60h 70% 72% (-)-(S) 
13 313 0.5 60h 87% 38% (-)-(S) 
14e 313 2.5 96h 43% 45% (-)-(S) 
15 306 1 96h 96% 18% (+)-(R) 
16 306 2.5 99h 99% 3% (+)-(R) 
17 316 1 98h 98% 48% (-)-(S) 
18 316 2.5 99h 99% 58% (-)-(S) 
19 315 1 90h 90% 26% (-)-(S) 
20 315 2.5 92h 92% 30% (-)-(S) 
21 307 2.5 96h 97% 70% (-)-(S) 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 1 mmol Diphenylallylacetat, 3 mmol Dimethylmalonat, 3 
mmol BSA, einer katalytischen Menge KOAc, 1 mol% [Pd(η-C2H5)Cl2]2 in THF von Dr. L: Xiao durchgeführt. b 
Nach säulenchromatographischer Aufreinigung. c Bestimmung durch HPLC an chiraler stationärer Phase. d Die 
absolute Konfiguration der Produkte wurde durch den Vergleich des Drehwertes mit Literaturdaten bestimmt. e 1 
mmol Substrat, 1.5 mmol Dimethylmalonat, 1.5 mmol Natriumhydrid, THF, Raumtemperatur 
 
Die hier verwendeten Phosphane weisen in den meisten Fällen eine sehr gute Aktivität auf. 
Die Ausbeuten sind überwiegend gut bis sehr gut bei zum Teil sehr kurzen Reaktionszeiten. 
Jedoch sind die Enantioselektivitäten teilweise relativ gering. Der höchste Wert liegt mit 72% 
(Eintrag 12) unter der Enantioselektivität von 84% beschrieben von T. Mino et al. mit dem 
Phosphan 317.185 Ein eindeutiger Trend bezüglich der Struktur zeichnet sich nicht ab, jedoch 
scheinen Ester von Vorteil zu sein. Ein Vergleich von der Einträge 5 und 6 mit den Einträgen 
7 und 8 zeigt, dass grössere Rigidität zu höherer Enantioselektivität führt. Auch die Variation 
der verschiedenen Systemparameter wie Zeit und das Verhältniss von Palladiumsalz zu 
Phosphan führte zu keiner Verbesserung der Enantioselektivität. Interessant ist die 
Beobachtung, dass das Verhältnis von Palladiumsalz zu Phosphan einen Einfluss darauf hat, 
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welches Enantiomer bevorzugt entsteht (Einträge 1 und 2 sowie 3 und 4). Dies ist ein Hinweis 
darauf, dass je nach Verhältniss unterschiedliche aktive Spezies vorliegen. Bisher scheint es 
so, dass Aromate in der Aminokomponente zu den höheren Enantioselektivitäten führen. Das 
mit Prolinol substituierte Phosphan 316 fällt dabei aus der Reihe. Des Weiteren wurde der 
Effekt von Base und Solvent untersucht (Tabelle 3.25). 
 
Tabelle 3.25: Variation von Base und Solvent in der palladiumkatalysierten asymmetrischen 
allylischen Substitution.a 
 
Eintrag Phosphan Base Solvent Reaktionszeit Ausbeuteb eec,d 
1 310 NaH THF 96h 43% 45% 
2 310 BSA/ 
KOAc 
Ether 96h 15% 70% 
3 310 - DCM 96h - - 
4 310 TBAF 
(0.4 mol) 
THF 24h 34% 70% 
5 310 TBAF 
(1.5 mol) 
THF 24h 72% 82% 
6 308 TBAF 
(1.5 mol) 
THF 24h 97% 80% 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 1 mmol Diphenylallylacetat, 3 mmol und mit 1 mol% [Pd(η-
C2H5)Cl2]2 von Dr. L. Xiao durchgeführt. b Nach säulenchromatographischer Aufreinigung. c Bestimmung durch 
HPLC an chiraler stationärer Phase. d Die absolute Konfiguration, in allen Fällen (-)-(S), der Produkte wurde 
durch den Vergleich des Drehwertes mit Literaturdaten bestimmt. 
 
Die besten Ergebnisse erhält man mit THF als Solvent und 1.5 mol TBAf als Base. So erhält 
man mit dem Phosphan 310 82% ee mit 72% Ausbeute. Das Ergebnis ist vergleichbar mit den 
Ergebnissen von T. Mino et al.185 
 
3.10.5 Palladiumkatalysierte Hydroaminierung von Cyclohexadien (CHD) 
 
Milde, selektive 1:1 Umsetzung von Aminen mit Dienen zu allylischen Aminen sind selten 
und begrenzt auf die Verwendung zyklischer Dialkylamine unter Nickelkatalyse. In dem 
Arbeitskreis von B. Drießen-Hölscher wurde die in Schema 3.17 dargestellte 
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palladiumkatalysierte Hydroaminierung untersucht. Freundlicherweise wurden in diesem 
Rahmen einige Phosphane auf ihre mögliche Eignung als Liganden innerhalb dieser Reaktion 
geprüft.199 Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3.26 zusammenfassend dargestellt. 
 
NH2 1 mol%[Pd(allyl)Cl] 2,  2  mol% Phosphan
Toluol, 24h, RT
H
N
328 329 330  
 
Schema 3.17: Palladiumkatalysierte Hydroaminierung 
 
Tabelle 3.26: Hydroaminierung von CHD.a 
 
Eintrag Ligand Ausbeuteb eeb TON 
1 315 34% 37% 17 
2 304 35% 18% 17 
3 317 36% 6% 18 
4 309 31% 4% 16 
 
a Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur mit 5.5 mg [Pd(allyl)Cl]2, 1 mol% Phosphan in 1 mL Toluol, 1.0 
Äq. Anilin, 3.0 Äq. CHD und mit einer Reaktionszeit von 24 h durchgeführt. durchgeführt. b Bestimmung per 
GC an chiraler fester Phase. 
 
Die Ausbeuten liegen alle, unabhängig von der Struktur des Phosphans, in derselben 
Größenordnung. Die Enantioselektivitäten wiederum variieren. Den höchsten 
Enantiomerenüberschuss erhält man mit dem Phosphan 315 mit 37%. Reduziert man das 
aromatische Gerüst von Naphthyl auf Phenyl (Phosphan 04), so sinkt der 
Enantiomerenüberschuss auf 18%. Verwendet man das mit der Oxazolingruppe versehene 
Phosphan 309, so sinkt der Enantiomerenüberschuss noch weiter und man erhält nur noch 4%. 
Nur wenig besser ist das Phosphan 317. Dieses ist aufgrund des Aminoetherrestes zwar relativ 
flexibel, führt aber noch zu 6% ee. Im Vergleich mit Literaturwerten erhält man hier 
vergleichsweise geringe Ausbeuten.200 
 
                                                          
199 Die Experimente wurden von C. Steffens und L. Müller, Arbeitskreis Prof. B. Drießen-Hölscher, ITMC, 
RWTH Aachen, jetzt Universität Paderborn durchgeführt. 
200 O. Löber, M. Kawatsura, J. F. Hartwig, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 4366. 
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NH NH
OO
PPh2 PPh2
331  
 
Abbildung 3.39: In der palladiumkatalysierten Hydroaminierung verwendetes Phosphan. 
 
O. Löber et al. verwendeten das von B. M. Trost synthetisierte Phosphan 331 in der 
palladiumkatalysierten Reaktion von Anilin und CHD. Mit diesem Phosphan als Ligand 
wurden Ausbeuten zwischen 51% und 94% erhalten, bei Enantioselektivitäten von bis zu 
95%. (R)-BINAP und (S,S)-DIOP führten zu Enantioselektivitäten unter 8%. Bisher können 
die Enantioselektivitäten noch nicht mit den von O. Löber et al. erhaltenen Ergebnissen 
konkurrieren. Es wäre jedoch interessant, weitere strukturell verschiedene Phosphane 
einzusetzen. Durch den modularen Aufbau sollte es möglich sein, relativ schnell ein Phosphan 
mit den gewünschten Eigenschaften zu finden, da die ersten Ergebnisse recht 
vielversprechend sind. 
 
3.10.6 Nickelkatalysierte Hydrovinylierung201 
 
Die Arbeitsgruppe von W. Leitner beschäftigt sich unter anderem mit der nickelkatalysierten 
Hydrovinylierung in superkritischem Kohlendioxid (scCO2). Die Verwendung von scCO2 
bietet zum einen die Möglichkeit, das Lösemittel rückstandsfrei und einfach zu entfernen, was 
die Produktisolation vereinfacht und der Verzicht auf organische Lösemittel eröffnet, zum 
anderen zeigt sich immer häufiger, dass die einmaligen Eigenschaften von scCO2 das 
Potential von Katalysen immens erweitern können.202 Die Hydrovinylierung ist die formale 
Addition eines Wasserstoffatoms und einer Vinylgruppe an ein prochirales Olefin. Verwendet 
man Ethen als preiswertestes Vinylierungsreagenz, so erreicht man damit eine 
Kettenverlängerung um zwei Kohlenstoffatome unter Bildung eines Stereozentrums in 
allylischer Position. Im Idealfall gelangt man zu optisch aktiven Kohlenwasserstoffen ohne 
                                                          
201 Die Experimente wurden von Dr. G. Franciò, Arbeitskreis Prof. W. Leitner, ITMC RWTH-Aachen 
durchgeführt. G. Franciò, F. Faraone, W. Leitner, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 736. 
202 (a) L. Ackermann, K. Beck, H. Hori, D. Koch, K. Langemann, M. Liebl, C. Six, W. Leitner, J. Am. Chem. 
Soc. 2001, 123, 9000. (b) W. Leitner, Acc. Chem. Res. 2002, 35, 746. 
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weitere Heteroatome, die äußerst wertvolle Bausteine für die asymmetrische Synthese 
darstellen.203 
 
scCO2, C2H4, NaBarf
L*, [Ni(allyl)Cl] 2
332 333 334  
 
Schema 3.18: Nickelkatalysierte Hydrovinylierung. 
 
Das Phosphan 314 bildet einen moderat katalytisch aktiven Nickel-Komplex, führt aber nur 
zu 3-Phenyl-1-buten (334) und Oligomeren. 
 
Tabelle 3.27: Nickelkatalysierte Hydrovinylierung mit 314 als Ligand.a 
 
Eintrag Temperatur Umsatzb 3-Phenyl-1-butenb 2-Phenyl-2-butenb Oligomereb eeb 
1 0°C 46.5% 36.5% 0% 10% / 
2 -40°C 6.8% 6.8% 0% 0% 0%
 
a Die Reaktion wurde mit 1 mL einer 0.011 molaren Lösung des Phosphans in DCM, 1 mL einer 0.0055 molaren 
Lösung von [Ni(allyl)Cl]2, 2.2 mmol Styrol, einem leichten Überschuss NaBarf bei einer Reaktionszeit von 3 h 
durchgeführt. In dieser Zeit wird Ethen durch die Reaktionslösung geleitet (p(Ethen) = 1 bar. b Bestimmung per 
GC.  
 
Die Phosphane 309, 317 und 310 bildeten keine aktiven Komplexe. Es konnte kein Produkt 
detektiert werden. Auffällig ist, dass im Fall von 314 während der Aktivierung ein 
Farbumschlag von gelb nach orange zu beobachten war, in den anderen drei Fällen jedoch 
von orange nach gelb. 
                                                          
203 P. W. Jolly, G. Wilke in Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds, B. Cornils, W. A. 
Hermann (Hrsg.), VCH, New York, 1996, Vol.2, 1024. 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde primär die Verwendung optisch aktiver Phosphoniumsalze in 
der asymmetrischen Phasentransferkatalyse mit dem Schwerpunkt auf der asymmetrischen 
Darzens-Reaktion untersucht. Hinsichtlich des großen Analytikaufkommens wurde ein Assay 
auf Basis von HPLC an fester chiraler Phase entwickelt. Dies ermöglicht eine rasche 
Bestimmung sowohl der Ausbeute als auch des Enantiomerenüberschusses über das, nach 
extraktiver Aufarbeitung, resultierende Darzens-Produkt 16. 
 
O
Cl
H
O O
O  PTC (10 Mol%)
Base / Solvent
                
14 15 16  
 
Abbildung 4.1: Darzens-Reaktion. 
 
Zunächst wurden verschiedene achirale Phosphoniumsalze verwendet, welche alle als 
Phasentransferkatalysator in der Darzens-Reaktion wirken können. Die Ausbeuten waren zum 
Teil recht befriedigend. Es lässt sich bisher kein Trend bezüglich Struktur, Gegenion, Anzahl 
der aktiven Zentren und der Ausbeute erkennen. Aus diesem Grund wurde am Hexadecal-tri-
n-butyl-phosphoniumkation das Gegenion variiert. Dabei wurde mit Carbonat als Gegenion 
mit 71% die höchste Ausbeute beobachtet. Die Variation der Reaktionszeit mit dem Salz 169 
zeigt, dass mit längerer Reaktionszeit die Ausbeute ansteigt, jedoch erhält man nach drei 
Tagen 51% und erst nach 15 Tagen eine Ausbeute von 72%, so dass drei Tage als 
Standardreaktionszeit gewählt wurde. 
Eine Variation der Base mit dem Salz 169 zeigte, dass wässrige Kalilauge und 
Lithiumhydroxidmonohydrat zu den besten Ausbeuten führten. Mit Ausnahme von Kalilauge 
waren die wässrigen Lösungen den Feststoffen als Basen unterlegen. Die Änderung der 
Temperatur mit dem Salz 181b wies wie erwartet auf, dass sich mit der Temperatur die 
Ausbeute erhöht. Um das Substratspektrum zu erweitern, wurden verschiedene Aldehyde als 
Carbonylkomponente verwendet. Dabei zeigte sich, wie zum Teil in der Literatur 
beschrieben, dass aromatische Aldehyde besonders gut reagieren, wenn sie 
elektronenziehende Substituenten wie Halogenide oder Nitrogruppen tragen, soweit es die 
jeweiligen induktiven und mesomeren Effekte erlauben. Allerdings ließen sich nicht alle 
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Reaktivitäten mit den induktiven und mesomeren Effekten erklären. So reagierte para-
Dimethylaminobenzaldehyd unerwarteterweise, während para-Methoxybenzaldehyd, wie 
auch verschiedene Quasibenzaldehyde wie 2-Naphthaldehyd oder 2-Phenanthren-9-al nicht 
reagierten. Aliphatische Aldehyde ließen sich als Substrat verwenden, während Ketone nicht 
als Carbonylkomponente verwendet werden konnten. 
Als Vorversuche zu einer später möglichen Anbindung von optisch aktiven 
Phosphoniumsalzen wurde polymergebundenes Triphenylphosphan mit Methyliodid 
(Polymer I) bzw. Butyliodid (Polymer II) quarternisiert und als Phasentransferkatalysator im 
Sinne einer Dreiphasenkatalyse (TPC) verwendet. Zusätzlich wurde am Polymer I das 
Gegenion gegen Carbonat ausgetauscht (Polymer III). In allen drei Fällen konnte die Darzens-
Reaktion mit der Standardsubstratkombination durchgeführt werden. Das Polymer konnte 
jeweils nach der Reaktion durch Filtration vollständig abgetrennt und erneut eingesetzt 
werden. Im Fall des Polymer I geschah dies 18 mal. Die Verwendung einer Schüttelfritte zur 
Erleichterung der Abtrennung des Polymers wurde aufgrund der mangelnden Durchmischung 
nicht weiter untersucht. Der Wechsel von Methyl zu Butyl als vierten Substituenten des 
Phosphors führte zu keiner signifikanten Änderung der Aktivität. Carbonat als Gegenion ist 
dem Iodid in diesem Falle unterlegen. 
Nun wurden kommerziell erhältliche und literaturbekannte optisch aktive Phosphane mit 
Methyliodid quarternisiert und als Phasentransferkatalysator (Phosphoniumsalze der ersten 
Generation, Abb. 4.2) verwendet. 
 
NH NH
OO
Ph2MeP PPh2Me
2I
O
OMe
Me
PPh2Me
PPh2Me
2I
N
PPh2Me
IN
PPh2Me
PPh2Me
2I
221 222 223 224  
 
Abbildung 4.2: Phosphoniumsalze der ersten Generation. 
 
Die verwendeten Phosphoniumsalze waren in der Darzens-Reaktion aktiv, jedoch wurde in 
den meisten Fällen, mit Ausnahme des Salzes 224 (15% ee bei 50% Ausbeute in DCM) keine 
Selektivität beobachtet. Daraufhin wurden weitere C2-symmetrische Diphosphoniumsalze mit 
ähnlicher Struktur wie die des Salzes 224 synthetisiert (Abbildung 4.3). Die entsprechenden 
Phosphoniumsalze waren jedoch nur zu einer asymmetrischen Induktion fähig, wenn 
zwischen den beiden Amideinheiten eine C2-Brücke lag. 
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Abbildung 4.3: C2-symmetrische optisch aktive Phosphoniumsalze. 
 
Mit dem Salz 224 wurden verschiedene Parameter variiert. Dabei wurde beobachtet, dass 
Chloroform bezüglich des Enantiomerenüberschusses das günstigste Solvent ist. Im 
allgemeinen scheinen polare chlorierte Solventien am besten geeignet, jedoch lässt sich kein 
klarer Trend erkennen. Bei der Variation der Base zeigte sich eindeutig, dass die als Feststoff 
eingesetzten Basen den wässrigen Lösungen überlegen waren. Prinzipiell galt, je kleiner das 
Kation der Base, desto höher fiel der Enantiomerenüberschuss aus. Des Weiteren erhielt man 
in Chloroform als Solvent, außer bei der Verwendung von Lithiumhydroxidmonohydrat als 
Base, durchweg komplexere Produktgemische als in DCM. Die Variation der Temperatur 
ergab ein nichtlineares Verhalten und wies bezüglich der Enantioselektivität um die 
Raumtemperatur ein Maximum sowohl in Chloroform als auch in DCM auf. Die Variation 
der Katalysatorkonzentration zeigte, dass die höchste Enantioselektivität sowohl mit 10 mol% 
als auch mit 1 mol% erhalten werden kann (23% bzw. 22% ee). Ausgehend von den 
Ergebnissen mit den Salzen 224, wurden die Phosphoniumsalze der zweiten Generation 
synthetisiert (Abbildung 4.4. und 4.5). Zunächst wurden die entsprechenden Phosphane durch 
DCC/DMAP Kupplung der verschiedenen Amine und ortho-Diphenylphosphinobenzoesäure 
hergestellt, ohne Aufreinigung direkt mit Methyliodid quarternisiert und die Iodide 
anschließend säulenchromatographisch isoliert. Diese Verfahrensweise erwies sich allerdings 
als langwierig und mit einem großen Produktverlust behaftet. Des Weiteren waren die Iodide, 
welche eine freie Hydroxylgruppe trugen, auch nach mehrmaliger Säulenchromatographie mit 
Harnstoff verunreinigt. 
Deshalb wurde die ortho-, meta-, oder para-Diphenylphosphinobenzoesäure 224-226 
zunächst durch eine DCC Kupplung zu den entsprechenden Pentafluorphenolaktivestern, 
welche sich säulenchromatographisch harnstofffrei isolieren ließen, umgesetzt (Abb. 4.4). 
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Abbildung 4.4: Synthese der Phosphoniumsalze der zweiten Generation. 
 
Diese Aktivester konnten mit dem jeweiligen Amin zum entsprechenden Amid umgesetzt 
werden. Die Reaktionszeiten sind dabei stark abhängig vom verwendeten Amin. Das 
erhaltene Phosphan wurde aufgereinigt und mit dem gewünschten Alkylhalogenid 
quarternisiert. Im Falle von Alkyliodiden verlief die Quarternisierung bei Raumtemperatur 
immer vollständig innerhalb von 12-48 h. Um mit Alkylbromiden vollständigen Umsatz zu 
erhalten, war es nötig, auf 40°C zu erhitzen, während mit Alkylchloriden keine vollständige 
Quarternisierung erreicht werden konnte. 
Um die Oxidation der Phosphane zu umgehen, wurde versucht, die Quarternisierung der 
Phosphane möglichst früh durchzuführen und z.B. das Iodid von ortho-
Methyldiphenylphosphoniumbenzoesäure in die bereits beschriebene DCC/DMAP Kupplung 
einzusetzen. Allerdings hat sich in allen Fällen gezeigt, dass auch bei etablierten und 
einfachen Reaktionen komplexe Produktgemische resultieren und das gewünschte Produkt 
nicht zu isolieren bzw. zu detektieren war. Aus diesem Grund wurde die Quarternisierung 
immer als letzter Schritt durchgeführt. 
Nach Verwendung einer großen Anzahl strukturell verschiedener Phosphoniumsalze kann 
festgestellt werden, dass große aliphatische Reste in α-Stellung zu der Amidbindung zu guten 
Enantioselektivitäten führen. Die β-Position sollte unsubstituiert sein. Jedoch ist der sterische 
Einfluss ab einer gewissen Größe nur noch marginal, denn der Wechsel von tert-Butyl zu 
Adamantyl provozierte lediglich die Erhöhung der Enantioselektivität von 35% auf 36% 
(Abb. 4.5). 
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Abbildung 4.5: Optisch aktive Phosphoniumsalze der zweiten Generation. 
 
Die Amidbindung ist ebenfalls essentiell. Mit Ausnahme des P-chiralen Salzes 284 konnte 
nur mit Salzen, welche eine Amidbindung aufweisen, eine Enantiodifferenzierung erreicht 
werden. Bis auf das Salz 255 ist der Stickstoff des Amids an einen sp3-Kohlenstoff gebunden. 
Da das Salz 255 jedoch zu einem razemischen Produkt führte, ist zu vermuten, dass an dieser 
Stelle ein sp2-Kohlenstoff von Nachteil ist. Die Rolle einer freien Hydroxylgruppe konnte 
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bisher nicht eindeutig geklärt werden. Die besten Ergebnisse wurden mit Salzen, die eine freie 
Hydroxylgruppe tragen, erhalten. Jedoch kann das Salz 256 vergleichbare 
Enantioselektivitäten erzeugen, ohne eine freie Hydroxylgruppe aufzuweisen. Die Stellung 
des aktiven Zentrums, der Phosphoniumeinheit relativ zur Amidbindung, scheint auch einen 
Einfluss zu haben (Abb. 4.6). 
 
R = Bu, X = I : 264, 36% ee, 7%, CH 3Cl
R = Bu, X = Br : 265, 35% ee, 14%, CH 3Cl
R = C12H25, X = I : 266, 31% ee, 34% (8%), CH 3ClPPh2R
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Abbildung 4.6: Variation des Quarternierungsreagenzes. 
 
Ein Vergleich der Salze 241 und 264-266 zeigt, dass der Austausch des vierten Substituenten 
am Phosphor von Methyl nach Butyl nur einen geringen Einfluss auf die Enantioselektivität 
hat (Abb. 4.7). Das Gegenion hat in diesem System lediglich Einfluss auf die Ausbeute. 
Lange aliphatische Ketten am Phosphor ergaben verringerte Enantiomerenüberschüsse. 
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Abbildung 4.7: Weitere optisch aktive Phosphoniumsalze. 
 
Die Verwendung eines sekundären Amins als Aminokomponente führte zu vergleichbaren 
Enantioselektivitäten bei einer sehr geringen Ausbeute. Einsatz des „inversen“ Salzes 271, 
ergab lediglich razemische Produkte. Das Salz 284 ist das erste P-chirale Phosphoniumsalz, 
das in die Phasentransferkatalyse eingesetzt wurde. Auch wenn 7% ee bei 8% Ausbeute 
unbefriedigend erscheinen, zeigt es doch, dass Salze auch ohne Amidgruppe oder sonstiger 
Funktionalisierung zur asymmetrischen Induktion fähig sind. 
Ferner wurde ortho-Chlorbenzaldehyd als Carbonylkomponente verwendet. Die Ausbeuten 
lagen höher als mit Benzaldehyd und sogar mit dem Salz 217 konnte ein 
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Enantiomerenüberschuss von 3% erzielt werden. Allerdings lagen die 
Enantiomerenüberschüsse nicht immer über denen, welche mit Benzaldehyd erhalten wurden. 
Die Tendenzen, die man bei der Verwendung von Benzaldehyd beobachtet hat, sind bei 
ortho-Chlorbenzaldehyd nur begrenzt gültig. 
Die Epoxidierung von trans-Benzylidenacetophenon kann mit Phosphoniumsalzen mit guten 
Ausbeuten durchgeführt werden, jedoch konnte das Salz 224 maximal 8% ee generieren. 
Der Gebrauch anderer Phasentransferkatalysatoren wie optisch aktiver Oxosulfoniumsalze 
und optisch aktiver Kupferkomplexe führte lediglich zu razemischen Produkten. 
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Abbildung 4.8: Neue optisch aktive Phosphane. 
 
Da in den meisten Fällen die korrespondierenden Phosphane (Abbildung 4.8) der 
Phosphoniumsalze nicht literaturbekannt waren, wurden diese in verschiedenen 
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übergangsmetallkatalysierten Reaktionen als Liganden verwendet, um ihren Nutzen zu 
untersuchen. 
Bei der rhodiumkatalysierten Hydrosilylierung von Acetophenon findet man in allen Fällen 
Aktivität. Jedoch beträgt der maximale Enantiomerenüberschuss 39% mit dem Phosphan 317. 
Bei der rutheniumkatalysierten Transferhydrierung von Acetophenon konnte mit den 
Phosphanen 317 und 309 kein Produkt erhalten werden. Die Phosphane 315 und 313 führten 
zu 51% bzw. 85% Ausbeute bei 5% bzw. 7% ee. Es scheint, dass Phosphane dieser Struktur 
für die Transferhydrierung nicht geeignet sind. Bei der rhodiumvermittelten 1,2-Addition an 
Tolylaldehyd erhielt man mit den Phosphanen 309 und 311 vollständigen Umsatz, jedoch 
razemische Produkte. 
Die allylische Substitution an Diphenylallylacetat bietet eine besonders gute Möglichkeit zur 
Evaluierung der Eignung der Phosphane, da das literaturbekannte Phosphan 317 bereits in 
dieser Reaktion verwendet wurde185 und dort zu 84% ee führte. Zwar waren einige Phosphane 
recht aktiv und selektiv, jedoch konnte dieser Wert nicht erreicht werden. Die Variation der 
Systemparameter Zeit und Verhältnis von Phosphan zu Metall mit dem Phosphan 310 führte 
im besten Fall zu 82% ee bei 72% Ausbeute. Die palladiumkatalysierte Hydroaminierung von 
CHD wurde in Kooperation mit dem Arbeitskreis von B. Drießen-Hölscher durchgeführt und 
führte zu teilweise vielversprechenden Ergebnissen. So konnten mit dem Phosphan 315 37% 
ee bei 34% Ausbeute generiert werden. 
Die nickelkatalysierte Hydrovinylierung in überkritischem Kohlendioxid fand in 
Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis W. Leitner statt. Dabei zeigte sich, dass lediglich das 
Phosphan 314 aktiv war und zu einem Produktgemisch führte. Bisher konnte in keiner der 
genannten übergangsmetallkatalysierten Reaktionen einen Zusammenhang zwischen 
Phosphanstruktur und Enantioselektivität bzw. Ausbeute beobachtet werden. 
 
Interessant für die Zukunft im Zusammenhang mit der Darzens-Reaktion wären zum einen 
mechanistische Studien, die es ermöglichen, eine geeignete Katalysatorstruktur 
vorherzusagen. Im Rahmen dessen wäre der stöchiometrische Einsatz eines der Salze als 
Hydroxid interessant, um Gegenioneffekte, insbesondere um Hinblick auf Lithium, 
auszuschließen. Zum Anderen bietet das in dieser Arbeit vorgestellte System noch viele 
strukturelle Variationsmöglichkeiten. Eine weitergehende Variation des 
Quarternisierungsreagenzes zur Modifikation des Gegenions und des vierten Substituenten am 
Phosphor bietet die Möglichkeit, weiteren Einfluss auf die Selektivität der Reaktion zu 
nehmen. Ausgehend von den Diphenylphosphinobenzoesäuren durch Kuppeln von optisch 
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aktiven Alkoholen können Ester hergestellt werden. Dies würde zeigen, ob die Amidfunktion 
tatsächlich essentiell ist. Da der sterische Anspruch einen großen Einfluss zu haben scheint, 
sollte man anstelle von Diphenylphosphinobenzoesäure auch Dicyclohexylphosphino-
benzoesäure, Di-tert-butylphosphinobenzoesäure o.ä. als Grundgerüst für weitere 
Phosphoniumsalze verwenden. Eine weitere interessante Möglichkeit wäre die Synthese von 
Iminen ausgehend von Diphenylphosphinobenzaldehyden und den bereits verwendeten 
optisch aktiven Aminen. Die in dieser Arbeit bereits begonnene Synthese von C2-
symmetrischen Phosphoniumsalzen analog denen der zweiten Generation, ausgehend von z.B. 
3-Diphenylphosphinoisophthalsäure, sollte auf jeden Fall fortgeführt werden, genauso die 
Verwendung von mit elektronenziehenden oder -schiebenden Substituenten versehenen 
Diphenylphosphinobenzoesäuren. Aufgrund der ersten vielversprechenden Ergebnisse bei der 
Verwendung P-chiraler Phosphoniumsalze wäre die Synthese weiterer entsprechender Salze 
höchst interessant. Innerhalb der Darzens-Reaktion an sich wäre eine Fortführung der 
Untersuchungen bezüglich der Verwendung verschiedener Aldehyde aufschlussreich, 
insbesondere im Hinblick auf den Einfluss von Substituenten auf den 
Enantiomerenüberschuss. Weitere Reaktionen wie die Epoxidierung von α,β-ungesättigten 
Ketonen, die Alkylierung von Schiff-Iminen oder auch die Michael-Reaktion etc. sollten 
ebenfalls mit den bereits vorhandenen Phosphoniumsalzen durchgeführt werden. K. Soai und 
M. Watanabe verwendeten optisch aktive Ammoniumsalze abgeleitet von Ephedrin in der 
Diethylzinkaddition an Aldehyde.204 Die Verwendung der Salze der zweiten Generation mit 
freier Hydroxylgruppe wären interessante Katalysatoren für diese Reaktion. 
Innerhalb dieser Arbeit wurden Ansätze zur Untersuchung zur Verwendung der 
synthetisierten Phosphane in übergangsmetallkatalysierte Reaktionen gemacht, diese könnten 
auf weitere Reaktionen wie z.B. die Heck-Reaktion etc. ausgedehnt werden. Die 
Hydroaminierung von Styrol und die asymmetrische allylische Substitution an 
Diphenylallylacetat wiesen mit den bisher verwendeten Phosphanen vielversprechende 
Ergebnisse auf und sollten deshalb weiter untersucht werden. 
 
 
                                                          
204 K. Soai, M. Watanabe, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1990, 43. 
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5 Experimenteller Teil 
5.1 Allgemeine Arbeitstechniken 
Alle Arbeiten mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden unter einer Argon-
Atmosphäre mittels Schlenktechnik durchgeführt.205 Die verwendeten Glasgeräte wurden vor 
Gebrauch im Ölpumpenvakuum ausgeheizt und mit Argon beschickt. Für Arbeiten mit 
absolutierten Lösemitteln und flüssigen Substanzen wurden Glas- oder Kunststoffspritzen mit 
Edelstahlkanülen unter Verwendung von Septen verwendet. Feste Substanzen wurden im 
Argongegenstrom zugegeben. 
 
Verwendete Lösemittel 
Die verwendeten Lösemittel wurden nach laborüblichen Methoden getrocknet und 
anschließend unter einer Argon-Atmosphäre destilliert.206 
Di-n-butylether: Zum Rückfluss über Natrium-Blei Legierung/Benzophenon erhitzen, 
anschließende Destillation.  
Dichlormethan: Zum Rückfluss über Calciumhydrid erhitzen, anschließende 
Destillation. 
Tetrahydrofuran: Zum Rückfluss über Natrium-Blei Legierung/Benzophenon erhitzen, 
anschließende Destillation. 
Toluol: Zum Rückfluss über Natrium-Blei Legierung/Benzophenon erhitzen, 
anschließende Destillation. 
Triethylamin: Zum Rückfluss über KOH erhitzen, anschließende Destillation. 
Lagerung unter Argon und über Calciumhydrid. 
Für chromatographische Zwecke wurden die Lösemittel vor Gebrauch destilliert. Die 
angegebenen Mischungsverhältnisse sind Volumenanteile der jeweiligen Komponenten. 
 
Bestimmung der physikalischen Daten 
 
1H-NMR-Spektren: 
Geräte: Varian VXR 300 (300 MHz), Varian Gemini 300 (300 MHz), Varian Inova 400 (400 
MHz). 
Chemische Verschiebungen δ sind in ppm angegeben und beziehen sich auf TMS als internen 
Standard oder bei Spektren ohne TMS auf die Restwasserstoffsignale des jeweiligen 
                                                          
205 W. L F. Armarego, D. D. Perrin, Purification of Laboratory Chemicals, 3. Auflage, Butterworth−Heinemann, 
Oxford, 1996. 
206 D. F. Shriver, M. D. Drezdon, The Manipulation of Air-sensitive Compounds, Chichester, 1986. 
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Lösemittels. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. Die 
Kopplungskonstanten J sind in Hertz und die Multiplizitäten wie folgt angegeben: s = 
Singulett, d = Dublett, tr = Triplett, m = Multiplett, b = breit, m/bs = Multiplett, breites 
Signal. 
 
13C-NMR-Spektren: 
Geräte: Varian VXR 300 (75 MHz), Varian Gemini 300 (75 MHz), Varian Inova 400 (100 
MHz). 
Chemische Verschiebungen δ sind in ppm angegeben und beziehen sich auf TMS als internen 
Standard oder bei Spektren ohne TMS auf die Restkohlenstoffsignale des jeweiligen 
Lösemittels. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen und sind 1H-
breitbandentkoppelt. Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz und die Multiplizitäten wie 
folgt angegeben: d = Dublett. 
 
31P-NMR-Spektren: 
Geräte: Varian Inova 400 (161 MHz), Varian Mercuri 300 (75 MHz). 
Chemische Verschiebungen δ sind in ppm angegeben und beziehen sich auf Phosphorsäure 
als externen Standard. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen und sind 1H-
breitbandentkoppelt. Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz und die Multiplizitäten sind 
wie folgt angegeben: s = Singulett, d = Dublett, hp = Heptett. 
 
19F-NMR-Spektren: 
Gerät: Varian Inova 400 (376 MHz) 
Chemische Verschiebungen δ sind in ppm angegeben und beziehen sich auf CCl3F als 
externen Standard. Alle Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. Die 
Multiplizitäten sind wie folgt angegeben: s = Singulett, m = Multiplett. 
 
Massenspektren: 
Geräte: Varian MAT 212 S und Finnigan MAT 95 Spektrometer. 
Alle Angaben in atomaren Masseneinheiten pro Elementarladung (m/z). In Klammern sind 
die Intensitäten m/z in % des Basispeaks aufgeführt. 
 
Sekundärionen Massenspektren (SIMS) 
Gerät: Finnigan MAT 95. 
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Flüssigkeitschromatographie-Massenspektrum (LC-MS/ESI): 
Geräte: MS: SSQ7000 und HPLC: MP 1050 
Alle Angaben in atomaren Masseneinheiten pro Elementarladung (m/z). In Klammern sind 
die Intensitäten m/z in % des Basispeaks aufgeführt. 
 
IR-Spektren: 
Gerät: Perkin-Elmer 1760 FT. 
Die Spektren wurden kapillar oder mit einem KBr-Pressling aufgenommen. Angabe der 
Absorptionsbanden erfolgt in cm-1. Es sind ausschließlich die stärksten (50.00-100.00%) bzw. 
charakteristische Banden aufgeführt. 
 
Spezifische Drehung: 
Gerät: Polarimeter Perkin-Elmer PE-241. 
Küvettenlänge d = 10 cm, Konzentration c in g/100 mL. Die Messungen werden bei einer 
Wellenlänge von 589 nm (D1-Linie einer Natrium-Dampflampe) bei Raumtemperatur 
durchgeführt. Zur Berechnung wurde, soweit nicht anders vermerkt, der Mittelwert aus 15 
Bestimmungen herangezogen. Die Werte sind nicht korrigiert. Es wurden ausschließlich 
Lösemittel für die Spektroskopie verwendet. 
 
Schmelzpunkte: 
Schmelzpunkte wurden in offenen Kapillaren mit den Schmelzpunktapparaturen Büchi B-540 
bzw. Büchi SMP gemessen und sind nicht korrigiert. 
Die synthetisierten Phosphoniumsalze fallen als Schäume an und haben bezüglich der 
Schmelztemperatur alle das gleiche Verhalten. Sie ziehen sich karamelartig innerhalb eines 
Temperaturbereichs von mehreren Grad Celsius zusammen und werden gleichzeitig braun. 
Dieses Verhalten wird als Zersetzung interpretiert. Angegeben wurde jeweils der Beginn des 
Zersetzungsbereichs. 
 
Elementaranalyse: 
Gerät: CHN-O-Rapid der Firma Hareus. Angegeben werden Massenprozente. 
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Chromatographische Methoden 
 
Dünnschichtchromatographie: 
DC-Alufolien Kieselgel 60 F254 (Merck). 
Detektion: 
1. Durch Fluoreszenzlöschung im UV-Licht bei λ = 254 nm. 
2. Anfärben der DC-Platten durch Eintauchen in 10%ige schwefelsaure ethanolische Lösung 
von Cer(IV)sulfat und Molybdatophosphorsäure und anschließendes Entwickeln im 
Heißluftstrom. 
3. Anfärben der DC-Platten durch Eintauchen in schwefelsaure ethanolische (Verhältnis 4:1) 
0.5%ige Vanillinlösung und anschließendes Entwickeln im Heißluftstrom. 
4. Anfärben der DC-Platten in einer 10%igen basischen Kaliumpermanganatlösung und 
anschließendes Entwickeln im Heißluftstrom. 
 
Säulenchromatographie: 
Für säulenchromatographische Trennungen wurde als stationäre Phase Kieselgel der Firma 
Merck (Kieselgel 60, Korngröße 40-63 µm) verwendet. Die verwendeten Lösemittel wurden 
destilliert. Die angegebenen Mischungsverhältnisse sind Volumenanteile der jeweiligen 
Komponenten. Zur Chromatographie unter Schutzgas wurde das Kieselgel am 
Ölpumpenvakuum entgast, anschließend unter Argon gelagert und die Säule wurde unter 
Argon gepackt. Die verwendeten Solvenzien wurden entgast und mit Argon gesättigt. 
Fraktionen wurden im Argongegenstrom in Schlenkrohren gesammelt. 
 
Analytische HPLC: 
Verwendet wurde ein HPLC-System der Firma Gynkotek (Autosampler GINA 50, UV/VIS-
Detektor UVD 170S, Gradientenpumpe M480G, Degasser DG 503). Die Detektion erfolgte 
bei einer Wellenlänge von 254 nm und bei Raumtemperatur. Eingespritzt wurden jeweils 20 
µL. Als chirale stationäre Phasen wurden Säulen der Firma Daicel Chemical Industries Ltd.-
heute Chiral Technologies- eingesetzt (Länge: 25 cm, Durchmesser 0.46 cm). Alle 
Messungen wiesen Basislinientrennung auf. Für die Bestimmung der 
Enantiomerenüberschüsse wurden die jeweiligen Razemate hergestellt und als Referenz 
untersucht. 
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Gaschromatographie: 
Die gaschromatographische Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse der Transfer-
hydrierung bzw. Hydrosilylierung von Acetophenon wurde an einem Hewlett Packard 5890 
Serie II-Gerät mit Flammenionisationsdetektor und HP-3396 Integrator durchgeführt. Zur 
sicheren Bestimmung der Enantiomerenüberschüsse wurde das jeweilige Razemat zum 
Vergleich gemessen. Alle Chromatogramme wiesen Basislinientrennung auf. Als Vorsäule 
kam jeweils der Säulentyp FS-Phenyl-Sil (Chromatographie Service GmbH) zum Einsatz. Die 
Datenaufnahme und Integration geschah mit Hilfe einer HPChemStation (Rev.0504[273]), die 
über gepufferte HP-IB-Interfacekarten mit dem Gaschromatographen verbunden war. 
 
Chemikalien: 
Die verwendeten Chemikalien wurden von Acros, Aldrich, Fluka, Lancaster, Strem, Merck 
und Novabiochem bezogen oder standen im Arbeitskreis zur Verfügung. 
 
Industriespenden 
L-tert-Leucin, L-Neopentylglycinol, L-Phenylalanin, L-Phenylglycin, L-Prolin, N-
(Diphenylmethylen)glycin-tert-butylester und (R,R)-DeguPhos (jeweils Degussa). (S)-2-
Amino-3,3-dimethylbutan (BASF). 
 
Nach Literaturvorschrift hergestellte Substanzen 
2-Diphenylphosphanylbenzoesäure,207 1,2-trans-Diaminocyclohexan,208 Tri-n-butyl-hexa-
decyl-phosphoniumnitrat,209 Tri-n-butyl-hexadecyl-phosphoniumacetat,210 (Dimethylamino)-
methylphenyloxosulfonium tetrafluoroborat,180 {5-[(Diphenylphosphanyl)-methyl]-2,2-
dimethyl-[1,3]dioxolan-4-ylmethyl}methyl-diphenyl-phosphoniumiodid,149 (R)-2,2´-Bis-
[(N,N´-bis(o-diphenylphosphinobenzoyl))-amino]-1,1´-binaphthyl,211 N,N´-(1R, 2R)-Diphenyl-
1,2-ethan-diyl-bis[2-(Diphenylphosphanyl)benzamid],212 (1R, 2R)-(+)-Diaminocyclohexan-
                                                          
207 J. E. Hoots, T. R. Rauchfuss, D. A. Wrobleski, Inorg. Syntheses 1982, 175. 
208 J. F. Larrow, E. N. Jacobsen, Y. Gao, Y. Hong, X. Nie, C. M. Zepp, J. Org. Chem. 1994, 59, 1939. 
209 G. Cerichelli, C. La Mesa, L. Luchetti, G. Mancini, Langmuir 2000, 16, 166. 
210 L. Vanmaele, Research Disclosure 1988, 287, 133. 
211 C. W. Lim, S. Lee, Tetrahedron 2000, 56, 5131. 
212 B. M. Trost, D. L. Van Vranken, C. Bingel, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 9327. 
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N,N´-bis-(2)-diphenylphosphinobenzoyl),213 Tricyclohexylmethylphosphoniumiodid,214 Tri-
ortho-tolyl-methylphosphoniumiodid215. 
 
5.2 Allgemeine Arbeitsvorschriften 
 
5.2.1 AAV 1: Synthese von Aktivestern mit Pentafluorphenol 
 
Es werden 9.80 mmol Carbonsäure, 2.55 g Pentafluorphenol (14.00 mmol, 1.43 Äq.), 2.93 g 
(14.00 mmol, 1.43 Äq.) DCC unter Argon-Atmosphäre eingewogen und in 30 mL abs. DCM 
gelöst. Das homogene Reaktionsgemisch wird 18 h bei Raumtemperatur gerührt. Während 
dieser Zeit kann die Bildung eines weißen Niederschlages von Dicyclohexylharnstoff 
beobachten werden. Man filtriert die Reaktionsmischung über einen G4 Glasfiltertiegel. Das 
Filtrat wird mit etwa 20 mL DCM verdünnt und mit 30 mL 1N Natronlauge und anschließend 
mit 30 mL destilliertem Wasser gewaschen. Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat 
getrocknet und bis zur Trockene eingeengt. Das Produkt wird säulenchromatographisch 
isoliert. Dazu wird das Rohprodukt auf wenig Kieselgel aufgezogen. Um die Oxidation des 
Phosphans zu verhindern, wird die Aufarbeitung rasch durchgeführt. 
 
2-Diphenylphosphanyl-benzoesäurepentafluorphenolester 
 
PPh2
O
O
F
F
F
F
F
235  
 
Der Ester wurde gemäß AAV 1 in 87%iger Ausbeute (4.0 g, 8.53 mmol) als gelber Feststoff 
erhalten. 
Rf-Wert: 0.66, PE/EE 8/1. 
                                                          
213 Arbeitskreisvorschrift des AK Gais. 
214 E. Fluck, J. Lorenz, Z. Naturforsch. 1967, 22b, 1095. 
215 (a) G. B. Deacon, R. A. Jones, Aust. J. Chem. 1963, 16, 499. (b) M. A. A. Beg, Samiuzzaman; Tetrahedron 
1968, 24, 191. (c) H. Schindler, Mh. Chemie 1965, 96, 1793. (c) R. Benassi, M. L. Schenetti, F. Taddei, P. 
Vivarelli, P. Dembech, J. Chem. Soc., Perkin II, 1974, 1338. 
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Smp.: 133 °C. 
MS (DIP/CI): 
m/z: 472.32 (M+, 2.92), 305.24 (Ph2PPCO2+, 37.71). 
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IR (KBr): 
3431.87, 1756.52, 1520.76, 1461.28, 1434.76, 1234.06, 1033.49, 995.63, 749.04, 699.39 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 6.90-6.97 (m, 1H, CHarom.), 7.10-7.27 (m, 10H, CHarom.), 7.35-7.42 (m, 2H, CHarom.) 8.20-
8.29 (m, 1H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 128.76, 128.84, 128.93, 129.19, 130.42, 130.66, 132.29, 132.31, 133.94, 134.06, 134.34, 
135.02, 137.13, 137.28, 143.46, 143.85, 162.17. 
31P-NMR (121 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -2.38 (s). 
19F-NMR (376Hz), CDCl3/TMS: 
δ = -162.94-(-162.84) (m, 2F), -158.54-(-158.54) (m, 1F), -152.51-(-152.46) (m, 2F). 
Elementaranalyse für C25H14O2PF5 (472.35 gmol-1) Ber.: C: 63.56; H: 2.98. 
        Gef.: C: 63.57; H: 3.25. 
 
3-Diphenylphosphanyl-benzoesäurepentafluorphenolester 
 
O
O
PPh2
F F
F
F
F
236  
 
Der Ester wurde gemäß AAV 1 in 58%iger Ausbeute (2.7 g, 5.68 mmol) als farbloses Öl 
erhalten, welches ohne weitere Charakterisierung eingesetzt wurde. 
Rf-Wert: 1.0, PE/EE 8/1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 7.17-7.32 (m, 10H, CHarom.), 7.40-7.62 (m, 2H, CHarom.), 8.07-8.12 (m, 2H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 127.70, 127.79, 127.98, 128.05, 128.19, 129.76, 132.63, 132.89, 134.57, 134.89, 135.06, 
138.38, 138.58, 161.32. 
31P-NMR (121 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -4.37 (s). 
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4-Diphenylphophanyl-benzoesäurepentafluorphenylester 
 
O
O
Ph2P
F
F
F
F
F
237  
 
Der Ester wurde gemäß AAV 1 in 76%iger Ausbeute (3.5 g, 7.45 mmol) als beiges Öl 
erhalten, das nach einigen Tagen erstarrt. 
Rf-Wert: 0.68, PE/EE 8/1. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 96 °C. 
MS (DIP): 
m/z: 471.91 (M+, 80.76). 
IR (KBr): 
1762.71, 1519.07, 1235.25, 1043.76, 1011.54, 749.41, 696.92 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 7.24-7.37 (m, 12H, CHarom.), 8.02-8.06 (m, 2H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 126.72, 128.99, 129.07, 129.61, 130.44, 130.50, 133.50, 133.68, 134.17, 134.38, 135.78, 
135.89, 147.27, 147.43, 162.57. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -4.31 (s). 
19F-NMR (376Hz), CDCl3/TMS: 
δ = -162.29 - (-162.19) (m, 2F), -157.91 - (-157.79) (m, 1F), -152.44 - (-152.39) (m, 2F). 
Elementaranalyse für C25H14O2PF5 (472.35 gmol-1) Ber.: C: 63.57; H: 2.98. 
        Gef.: C: 63.49; H: 3.22. 
 
5.2.2 AAV 2: Synthese von Phosphanen ausgehend von Aktivestern des Pentafluorphenols 
 
Es werden 400 mg Aktivester (0.84 mmol) und 1.26 mmol (1.5 Äq.) Amin in 3 mL abs. DCM 
gelöst und mit 0.6 mL abs. TEA versetzt. Man lässt bei Raumtemperatur rühren, wobei die 
Reaktionszeiten stark vom eingesetzten Amin abhängig sind und zwischen 18 h und 6 Tagen 
variieren. Anschließend wird auf 5 mL DCM aufgefüllt und zweimal mit 15 mL 1N 
Natronlauge gewaschen. Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und bis 
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zur Trockene eingeengt. Das Produkt wird säulenchromatographisch unter Argonatmosphäre 
isoliert. Dafür wird die Reaktionsmischung auf wenig Silicagel aufgezogen und ein 
Eluentengradient verwendet. Anschließend wird aus heißem Essigester und Petrolether 
umkristallisiert: Man löst in möglichst wenig heißem Essigester. Man lässt die Lösung 
abkühlen, gibt etwa die zehnfache Menge Petrolether hinzu und lässt über Nacht im 
Kühlschrank auskristallisieren. 
 
2-Diphenylphosphanyl-N-((1S)-hydroxymethyl-2,2-dimethyl-propyl)-benzamid 
 
N
H
O
OH
PPh2
264  
 
Das Phosphan wurde gemäß AAV 2 in 80%iger Ausbeute (272 mg, 0.67 mmol) als farbloser 
Feststoff erhalten. 
Rf-Wert: 0.37, PE/EE 4/1. 
Smp.: 126 °C. 
[α]D = -83.2 (c = 0.42, CHCl3). 
MS (DIP/CI): 
m/z: 406.35 (MH+, 100.00). 
IR (KBr): 
3430.18, 3063.33, 2952.40, 1628.10, 1542.93, 1475.36, 1433.88, 1367.36, 1348.36, 1307.85, 
746.62, 700.38, 497.89 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.71 (s, 9H, CH3), 3.19-3.26 (m, 1H, CHaliph.), 3.64-3.69 (m, 1H, CHaliph.), 3.91-3.98 (m, 
1H, CHaliph.), 5.66 (d, 3J = 9.6 Hz, 1H, NH), 6.90-6.93 (m, 1H, CHarom.), 7.12-7.38 (m, 12H, 
CHarom.), 7.60-7.61 (m, 1H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 27.00, 33.53, 60.63, 62.74, 128.64, 128.70, 128.89, 128.96, 129.36, 129.41, 129.62, 
129.66, 130.49, 133.76, 133.85, 133.95, 134.04, 134.64, 135.84, 136.34, 136.41, 142.80, 
143.09, 170.03.
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31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -11.04 (s).  
Elementaranalyse für C25H28O2NP (405.48 gmol-1)  Ber.: C: 73.99; H: 6.96; N: 3.45.
        Gef.: C: 73.66; H: 7.11; N: 3.47. 
 
2-Diphenylphosphanyl-N-((1S)-hydroxymethyl-3,3-dimethyl-butyl)-benzamid 
 
N
H
O
PPh2
OH
301  
 
Das Phosphan wurde gemäß AAV 2 in 71%iger Ausbeute (250 mg, 0.60 mmol) als farbloser 
Schaum erhalten. 
Rf-Wert: 0.36, PE/EE 5/4. 
Smp.: 57 °C. 
[α]D = -69.7 (c = 0.57, CHCl3). 
MS (DIP): 
m/z: 304.12 (Ph2PPhCONH+, 100.00). 
MS (DIP/CI): 
m/z: 420.26 (MH+, 100.00). 
IR (KBr): 
3410.84, 2951.98, 2866.55, 1636.46, 1532.42, 1434.25, 1063.55, 746.57, 697.83 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.80 (s, 9H, tBu), 0.96 (dd, 2J = 14.7 Hz, 3J = 8.8 Hz, 1H, CHaliph.), 1.27 (dd, 2J = 14.1 
Hz, 3J = 3.0 Hz, 1H, CHaliph.), 3.29 (dd, 2J = 5.7 Hz, 3J = 11.4 Hz, 1H, CHaliph.), 3.58 (dd, 2J 
= 11.4 Hz, 3J = 3.7 Hz, 1H, CHaliph.), 4.07 (m, 1H, CHaliph.), 5.59 (d, 3J = 8.2 Hz, 1H, NH), 
6.88-6.92 (m, 1H, CHarom.), 7.11-7.44 (m, 12H, CHarom.), 7.52-7.56 (m, 1H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 29.76, 30.34, 45.04, 49.98, 66.89, 127.94, 128.02, 128.70, 128.80, 129.03, 129.12, 
129.33, 129.37, 130.26, 133.67, 133.76, 133.92, 134.02, 168.94. 
31P-NMR (121 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -11.71 (s).  
 138
Elementaranalyse für C26H30O2NP (419.51 gmol-1) Ber.: C: 74.44; H: 7.20; N: 3.33.
        Gef.: C: 74.08; H: 7.01; N: 3.27. 
 
N-((1R)-Adamantan-1-yl-2-hydroxy-ethyl)-2-diphenylphosphanyl-benzamid 
 
N
H
O
OH
PPh2
302  
 
Das Phosphan wurde gemäß AAV 2 in 58%iger Ausbeute (236 mg, 0.49 mmol) als farbloser 
Feststoff erhalten. 
Rf-Wert: 0.33, PE/EE 1/1. 
Smp.: 160 °C. 
[α]D = +90.6 (c = 0.38, CHCl3). 
MS (DIP/CI): 
m/z: 484.26 (M+, 100.00). 
IR (KBr): 
3328.15, 2898.96, 2844.38, 1625.95, 1582.97, 1549.01, 1453.91, 1433.35, 1354.27, 1305.88, 
1271.61, 1085.41, 1030.19, 744.48, 697.77, 497.30 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 1.23-1.48 (m, 13H, CHaliph.), 1.81 (bs, 3H, CHaliph.), 2.74 (bs, 1H, CHaliph.), 3.29-3.43 (m, 
1H, CHaliph.), 3.67-3.80 (m, 2H, CHaliph.), 5.69 (d, 3J = 9.9 Hz, 1H, NH), 6.90-6.93 (m, 1H, 
CHarom.), 7.13-7.39 (m, 12H, CHarom.), 7.61-7.64 (m, 1H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 28.31, 35.27, 36.93, 38.95, 60.91, 61.52, 128.54, 128.60, 128.66, 128.74, 129.10, 129.17, 
129.32, 129.43, 130.26, 133.31, 133.58, 133.63, 133.77, 133.83, 134.43, 136.17, 136.25, 
142.64, 142.92, 169.84. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -12.09 (s).  
Elementaranalyse für C31H35O2NP (484.60 gmol-1) Ber.: C: 76.99; H: 7.08; N: 2.89.
        Gef.: C: 76.50; H: 7.06; N: 2.95. 
HR-MS für C31H35O2NP - (OCH3):     Ber.: 452.214329 gmol-1 
        Gef.: 452.214774 gmol-1 
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2-Diphenylphosphanyl-N-((2R)-hydroxy-(1R)-methyl-2-phenyl-ethyl)-benzamid 
 
N
H
O
PPh2
H3C
OHH
H
303  
 
Das Phosphan wurde gemäß AAV 2 in 47%iger Ausbeute (174 mg, 0.39 mmol) als farbloser 
Feststoff erhalten. 
Rf-Wert: 0.66, PE/EE 1/1. 
Smp.: 176 °C. 
[α]D = -38.1 (c = 0.42, CHCl3). 
MS (DIP): 
m/z: 304.26 (Ph2PPhCONH+, 100.00). 
MS (DIP/CI): 
m/z: 440.17 (MH+, 100.00). 
IR (KBr): 
3374.33, 3323.55, 1623.08, 1581.90, 1523.45, 1448.58, 1435.04, 1006.43, 748.16, 699.19, 
543.67, 500.40 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.77 (d, 3J = 6.8 Hz, 3H, CH3), 4.19-4.23 (m, 1H, CH1), 4.81 (bs, 1H, CH1), 5.94 (bd, 3J = 
7.2 Hz, 1H, NH), 6.87-6.90 (m, 1H, CHarom.), 7.17-7.34 (m, 17H, CHarom.), 7.51-7.54 (m, 1H, 
CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 13.70, 52.16, 75.49, 126.34, 127.48, 128.12, 128.24, 128.31, 128.88, 128.94, 128.97, 
129.04, 129.22, 129.26, 129.32, 130.48, 133.96, 134.01, 134.16, 134.21, 134.28, 140.86, 
169.49. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -9.90 (s).  
Elementaranalyse für C28H26O2NP (439.50 gmol-1) Ber.: C: 76.52; H: 5.96; N: 3.19.
        Gef.: C: 75.69; H: 6.29; N: 3.10. 
HR-MS für C28H26O2NP-H2O:     Ber.: 421.159553 gmol-1 
        Gef.: 421.159355 gmol-1 
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2-Diphenylphosphanyl-N-((2S)-hydroxy-1-phenyl-ethyl)-benzamid 
 
N
H
O
OH
PPh2
304  
 
Das Phosphan wurde gemäß AAV 2 in 61%iger Ausbeute (218 mg, 0.51 mmol) als farbloser 
Feststoff erhalten. 
Rf-Wert: 0.48, PE/EE 1/1. 
Smp.: 157 °C. 
[α]D = 45.3 (c = 0.69, CHCl3). 
MS (DIP): 
m/z: 304.14 (Ph2PPhCONH+, 100.00). 
MS (DIP/CI): 
m/z: 426.18 (MH+, 100.00). 
IR (KBr): 
3450.64, 3265.44, 1624.23, 1585.15, 1549.16, 1433.02, 1055.84, 1035.57, 752.71, 700.86, 
502.82 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 3.63-3.77 (m, 2H, CHaliph.), 5.05-5.11 (m, 1H, CHaliph.), 6.31 (d, 3J = 6.9 Hz, 1H, NH), 
6.87-7.80 (m, 19H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 56.74, 66.45, 126.85, 127.89, 128.41, 128.49, 128.73, 128.87, 129.01, 129.11, 129.15, 
129.22, 129.26, 130.48, 133.73, 133.99, 134.28, 138.45, 169.36. 
31P-NMR (121 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -11.72 (s).  
HR-MS für C27H24O2NP, C26H21O2NP  Ber.: 394.136078 gmol-1. 
       Gef.: 394.136176 gmol-1. 
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N-(-(1S)-Benzyl-2-hydroxy-ethyl)-2-diphenylphosphanyl-benzamid 
 
N
H
O
PPh2
OH
305  
 
Das Phosphan wurde gemäß AAV 2 in 68%iger Ausbeute (251 mg, 0.57 mmol) als farbloser 
Feststoff erhalten. 
Rf-Wert: 0.14, PE/EE 5/2. 
Smp.: 148 °C. 
[α]D = -70.9 (c = 0.70, CHCl3). 
MS (DIP/CI): 
m/z: 440.17 (MH+, 100.00). 
IR (KBr): 
3356.66, 3323.49, 3053.69, 1626.48, 1521.95, 1457.77, 1435.07, 1092.35, 1034.86, 746.45, 
698.50, 501.77, 487.95 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 2.60-2.71 (m, 2H, CHaliph.), 3.37 (dd, 2J = 11.5 Hz, 3J = 4.7 Hz, 1H, CHaliph.), 3.60 (dd, 2J 
= 11.3 Hz, 3J = 3.3 Hz, 1H, CHaliph.), 4.12-4.16 (m, 1H, CHaliph.), 5.84 (d, 3J = 7.4 Hz, 1H, 
NH), 7.01-7.11 (m, 1H, CHarom.), 7.12-7.32 (m, 17H, CHarom.), 7.38-7.41 (m, 1H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 36.99, 53.94, 63.77, 126.80, 128.20, 128.26, 128.76, 128.87, 128.94, 129.08, 129.16, 
129.27, 129.38, 129.45, 130.46, 133.90, 134.00, 134.10, 134.20, 134.35, 136.32, 136.58, 
137.74, 169.44. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -10.08 (s).  
Elementaranalyse für C28H26O2NP (439.50 gmol-1) Ber.: C: 76.52; H: 5.96; N, 3.19.
        Gef.: C: 75.51; H: 6.16; N: 3.12. 
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2-Diphenylphosphanyl-N-((2S)-hydroxy-(1S)-hydroxymethyl-2-phenyl-ethyl)-benzamid 
 
N
H
O
PPh2
OH
OH
H
H
306  
 
Das Phosphan wurde gemäß AAV 2 in 42%iger Ausbeute (161 mg, 0.35 mmol) als farbloser 
Feststoff erhalten. 
Rf-Wert: 0.44, PE/EE 1/2. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 153 °C. 
[α]D = 69.4 (c = 0.70, CHCl3). 
MS (DIP): 
m/z: 304.07 (Ph2PPhCONH+, 100.00). 
MS (DIP/CI): 
m/z: 456.17 (MH+, 100.00). 
IR (KBr): 
3348.16, 1658.07, 1630.67, 1517.13, 1434.64, 1386.33, 1085.29, 1065.00, 1036.59, 743.04, 
699.35, 568.56, 496.40 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 3.59 (dd, 2J = 11.7 Hz, 3J = 3.8 Hz, 1H, CHaliph.), 3.75 (dd, 2J = 11.7 Hz, 3J = 3.6 Hz, 1H, 
CHaliph.), 4.01-4.06 (m, 1H, CHaliph.), 4.89-4.90 (m, 1H, CHaliph.), 6.37 (d, 3J = 7.2Hz, 1H, 
NH), 6.88-6.92 (m, 1H, CHarom.), 7.14-7.50 (m, 18H, CHarom.).  
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 56.42, 62.48, 73.09, 124.92, 126.73, 126.78, 127.42, 127.62, 127.73, 127.78, 127.87, 
128.06, 128.12, 129.28, 132.61, 132.68, 132.87, 132.93, 133.78, 169.7. 
31P-NMR (121 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -10.07 (s).  
Elementaranalyse für C28H26O3NP (455.50 gmol-1) Ber.: C: 73.83; H: 5.75; N, 3.07.
        Gef.: C: 73.35; H: 5.83; N: 3.04. 
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2-Diphenylphosphanyl-N-((1S)-naphthalen-2-yl-ethyl)-benzamid 
 
N
H
O CH3
PPh2
315  
 
Das Phosphan wurde gemäß AAV 2 in 55%iger Ausbeute (212 mg, 0.46 mmol) als farbloser 
Feststoff erhalten. 
Rf-Wert: 0.73, PE/EE 2/1. 
Smp.: 87.5 °C. 
[α]D = +44.12 (c = 0.37, CHCl3). 
MS (DIP): 
m/z: 458.80 (M+, 3.41), 303.92 (Ph2PPhCONH+, 100.00). 
IR (KBr): 
3403.85, 3301.97, 3050.14, 2966.89, 2925.74, 2867.63, 1642.37, 1511.13, 1433.99, 1254.71, 
799.73, 778.89, 746.19, 697.32, 500.96 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 1.47 (d, 3J = 6.6 Hz, 3H, CH3), 5.90-5.93 (m, 1H, CH1), 6.82-6.85 (m, 1H, CHarom.), 7.08-
7.77 (m, 19H, CHarom.), 8.08-8.10 (m, 1H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 20.63, 45.57, 122.91, 123.97, 125.41, 126.08, 126.81, 128.23, 128.29, 128.50, 128.77, 
128.85, 128.87, 128.90, 128.97, 129.05, 129.08, 129.13, 130.377, 131.33, 133.93, 134.01, 
134.13, 134.21, 134.35, 138.21, 168.19. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -9.63 (s). 
Elementaranalyse für C31H26ONP (459.17 gmol-1) Ber.: C: 81.09; H: 5.70; N: 3.05.
        Gef.: C: 79.89; H: 6.32; N: 2.74. 
HR-MS für C31H26ONP     Ber.: 459.175203 gmol-1. 
        Gef.: 459.175370 gmol-1. 
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2-Diphenylphosphanyl-N-((1S),2,2-trimethyl-propyl)-benzamid 
 
N
H
O CH3
PPh2
308  
 
Das Phosphan wurde gemäß AAV 2 in 68%iger Ausbeute (223 mg, 0.57 mmol) als farbloser 
Feststoff erhalten. 
Rf-Wert: 0.54, PE/EE 2/1. 
Smp.: 163 °C. 
[α]D = +30.5 (c = 0.61, CHCl3). 
MS (DIP): 
m/z: 389.18 (M+, 33.20), 304.06 (Ph2PPhCONH+, 100). 
IR (KBr): 
3309.42, 2966.15, 1632.88, 1528.87, 1476.57, 1433.62, 744.10, 697.38, 504.36 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.72 (bd, 4J = 4.4 Hz, 9H, CH3), 0.87 (bd, 3J = 6.1 Hz, 3H, CH3), 1.52 (bs, 1H, CH1), 5.71 
(bs, 1H, NH), 7.19-7.53 (m, 14H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 28.28, 38.16, 56.27, 80.36, 122.05, 125.07, 126.93, 128.65, 128.81, 128.91, 129.25, 
129.33, 130.23, 133.71, 133.83, 133.97, 134.56, 134.66, 136.40, 169.43. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -10.99 (s).  
Elementaranalyse für C25H28ONP (389.48 gmol-1) Ber.: C: 77.09; H: 7.24; N: 3.59.
        Gef.: C: 76.90; H: 7.49; N: 3.47. 
 
N-[2-((4S)-tert-Butyl-4,5-dihydro-oxazol-2-yl)-phenyl]-2-diphenylphosphanyl-benzamid 
 
N
H
O
PPh2 O N
309  
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Das Phosphan wurde gemäß AAV 2 in 60%iger Ausbeute (255 mg, 0.50 mmol) als beiger 
Feststoff erhalten. 
Rf-Wert: 0.34, PE/EE 10/1. 
Smp.: 81.0 °C. 
[α]D = +60.6 (c = 0.61, CHCl3). 
MS (DIP): 
m/z: 506.47 (M+, 14.71). 
IR (KBr): 
3433.23, 3054.03, 2957.64, 2903.50, 2867.10, 1678.20, 1635.82, 1613.16, 1585.97, 1534.95, 
1446.81, 1359.82, 1304.61, 1259.27, 1113.72, 1072.51, 1055.72, 963.27, 749.71, 696.05, 
544.49 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.76 (s, 9H, CH3), 3.97-4.26 (m, 3H, CHaliph.), 6.96-7.01 (m, 2H, CHarom.), 7.18-7.37 (m, 
13H, CHarom.), 7.74-7.80 (m, 2H, CHarom.), 8.64-8.67 (m, 1H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 26.27, 34.12, 67.41, 76.41, 113.61, 120.37, 122.60, 127.75, 128.46, 128.55, 128.60, 
128.70, 129.18, 130.46, 132.72, 133.92, 134.00, 134.19, 134.27, 134.86, 138.26, 138.42, 
140.26, 163.80, 167.60. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -7.53(s).  
HR-MS für C32H31O2N2P (506.59 gmol-1)    Ber.: 506.212317. 
         Gef.: 506.212346. 
 
(2-Diphenylphosphanyl-phenyl)-(2(L)-hydroxymethyl-pyrrolidin-1-yl)-methanon  
 
N
O
PPh2
OH
317  
 
Das Phosphan wurde gemäß AAV 2 in 98%iger Ausbeute (319 mg, 0.82 mmol) als beiger 
Feststoff erhalten. 
Rf-Wert:, PE/EE 10/1. 
Smp.: 54°C. 
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[α]D = -64.9(c = 9.4, CHCl3). 
MS (DIP): 
m/z: 388.2 (M+, 19.06). 
IR (KBr): 
3406.01, 3050.64, 2945.88, 2872.71, 1612.33, 1476.56, 1435.50, 1417.68, 776.54, 745.99, 
697.00, 501.95cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 1.48-1.71 (m, 2H, CHaliph.), 1.94-2.01 (m, 1H, CHaliph.), 3.08-3.11 (m, 1H, CHaliph.), 3.53-
3.56 (m, 1H, CHaliph.), 3.86-3.90 (m, 1H, CHaliph.), 4.18 (bd, J = 6.1 Hz, 1H, CHaliph.), 4.41 (s, 
1H, CHaliph.), 7.05-7.59 (m, 14H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 23.51, 27.25, 49.18, 59.50, 64.64, 124.68. 124.75, 127.33, 127.40, 127.68, 127.78, 
127.85, 128.21, 132.37, 132.48, 132.59, 132.68, 132.97, 134.54. 134.61, 134.70, 142.34, 
142.65, 169.55. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = - 12.52(s).  
HR-MS für C24H23O2NP (388.43 gmol-1)   Ber.: 388.146643 gmol-1. 
        Gef.: 388.146302 gmol-1. 
 
5.2.3 AAV 3: Synthese von Phosphanen via DCC/DMAP Kupplung: 
 
Es werden 300 mg (1.10 mmol) ortho-Diphenylphosphinobenzoesäure, 13 mg (katalytisch) 
DMAP, 243 mg (1.10 mmol, 1.00 Äq.) DCC und 2.20 mmol (2.00 Äq.) Amin unter 
Argonatmosphäre eingewogen und in 4 mL abs. DCM gelöst. Im Fall von 
Ammoniumhydrochloriden werden zusätzlich 0.2 mL abs. TEA hinzugegeben. Man rührt bei 
Raumtemperatur. Die Reaktionszeiten sind stark vom eingesetzten Amin abhängig und 
variieren zwischen 18 h und 2 Tagen. Dabei wird die Bildung eines weißen Niederschlages 
von Dicyclohexylharnstoff beobachtet. Man filtriert die heterogene Reaktionsmischung über 
einen G4 Glasfiltertiegel und wäscht das Filtrat zweimal mit 15 mL 1N Natronlauge. Die 
organische Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und bis zur Trockene eingeengt. Das 
Produkt wird säulenchromatographisch unter Argonatmosphäre isoliert. Dafür wird die 
Reaktionsmischung auf wenig Silicagel aufgezogen. Um die Oxidation des Phosphans zu 
verhindern, wird die Aufarbeitung möglichst rasch durchgeführt. 
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[(1S)-(2-Diphenylphosphanyl-phenylcarbamoyl)-2-phenyl-ethyl]-carbaminsäure-tert-
butylester 
 
N
H
O
PPh2
O
O
310  
 
Das Phosphan wurde gemäß AAV 3 in 57%iger Ausbeute (320 mg, 0.63 mmol) als farbloser 
Schaum erhalten. 
Rf-Wert: 0.40, PE/EE 8/1. 
Smp.: 54-56 °C. 
[α]D = -76.7 (c = 0.76, CHCl3). 
MS (DIP): 
m/z: 304.20 (Ph2PPhCONH+, 100.00). 
MS (DIP/CI): 
m/z: 510.21(MH+, 100.00). 
IR (KBr): 
3416.53, 3053.53, 3027.99, 2976.35, 2930.77, 1729.45, 1658.47, 1499.71, 1456.89, 1434.20, 
1367.34, 1252.78, 1224.25, 1153.62, 1092.86, 843.99, 744.66, 697.86, 500.60 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 1.30 (s, 9H, tBu), 2.96 (m, 2H, CH2), 4.78 (td, 2J = 5.0 Hz, 2J = 7.0 Hz, 1H, CH1), 6.44 
(bd, 1H, 3J = 7.4 Hz, NH), 6.90-6.93 (m, 1H, CHarom.), 7.07-7.29 (m, 17H, CHarom.), 7.42-7.45 
(m, 1H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 28.32, 38.35, 54.27, 82.65, 127.04, 127.51, 127.55, 128.46, 128.61, 128.68, 128.76, 
128.81, 128.89, 129.94, 130.51, 133.96, 134.00, 134.17, 134.20, 134.62, 136.49, 137.23, 
137.45, 137.64, 137.75, 140.72, 140.96, 168.22, 170.61. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -8.4 (s).  
Elementaranalyse für C32H32O3NP (509.59 gmol-1) Ber.: C: 75.42; H: 6.32; N: 2.74.
        Gef.: C: 75.12; H: 6.56; N: 2.47. 
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Es wurden beide Enantiomeren hergestellt. Die analytischen Daten stimmen jeweils 
miteinander überein mit Ausnahme des Vorzeichens des Drehwertes. 
 
2-(2-Diphenylphosphanyl-benzoylamino)-(4S)-methyl-pentansäure-tert-butylester 
 
N
H
O
PPh2
O
O
307  
 
Das Phosphan wurde gemäß AAV 3 in 77%iger Ausbeute (403 mg, 0.85 mmol) als farbloses 
Öl erhalten. 
Rf-Wert: 0.60, PE/EE 5/1. 
[α]D = -69.7 (c =0.56, CHCl3). 
MS (DIP): 
m/z: 476.22 (MH+, 100.00). 
IR (KBr): 
3344.07, 3053.08, 2957.02, 2930.96, 2868.25, 1732.92, 1654.91, 1520.15, 1476.90, 1459.81, 
1434.36, 1385.73, 1368.01, 1347.00, 1309.49, 1256.69, 1154.07, 847.16, 745.58, 697.14, 
499.41 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.80 (d, 3J = 6.0 Hz, 3H, CH3), 0.81 (d, 3J = 6.0 Hz, 3H, CH3), 1.28-1.33 (m, 1H, 
CHaliph.), 1.38 (s, 9H, CH3), 1.42-1.48 (m, 2H, CHaliph.), 4.49 (td, 3J = 5.6 Hz, 8.3 Hz, 1H, 
CHaliph.), 6.29 (bd, 3J = 8.5 Hz, 1H, NH), 6.85-6.88 (m, 1H, CHarom.), 7.18-7.32 (m, 12H, 
CHarom.), 7.55-7.57 (m, 1H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 22.53, 22.97, 25.07, 28.25, 42.11, 52.06, 82.08, 128.11, 128.17, 128.69, 128.78, 128.88, 
128.96, 129.01, 129.08, 130.51, 133.95, 134.02, 134.22, 134.29, 134.45, 137.32, 168.54, 
172.33. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -8.61(s).  
Elementaranalyse für C29H34O3PN (475.57 gmol-1) Ber.: C: 73.24; H: 7.10; N: 2.94.
        Gef.: C: 73.08; H: 7.15; N: 2.92. 
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(2)-(2-Diphenylphosphanyl-benzoylamino)-3-phenyl-propionsäuremethylester 
 
N
H
O
PPh2
O
O
CH3
312  
 
Das Phosphan wurde gemäß AAV 3 in 71%iger Ausbeute (365 mg, 0.78 mmol) als farbloser 
Schaum erhalten. 
Rf-Wert: 0.4, PE/EE 4/1. 
Smp.: 53.1 °C. 
[α]D = +87.75 (c = 0.78, CHCl3). 
MS (DIP): 
m/z: 467.44 (M+, 2.71), 304.24 (Ph2PPhCON+, 43.32). 
MS CI: 
M/z: 468.25 (MH+, 100). 
IR (KBr): 
3414.88, 3388.65, 3052.49, 3027.31, 2948.86, 1741.46, 1656.96, 1501.23, 1455.15, 1434.25, 
1361.65, 1214.07, 1160.07, 745.95, 698.09, 544.48, 501.67 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 3.04 (bd, 3J = 5.7 Hz, 2H, CH2), 3.59 (s, 3H, OCH3), 4.81-4-87 (m, 1H, CHaliph.), 6.39 (d, 
3J = 6.9 Hz, 1H, NH), 6.91-7.48 (m, 19H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 32.25, 52.61, 54.04, 127.26, 127.64, 127.71, 128.67, 128.71, 128.83, 128.95, 129.03, 
129.08, 129.66, 130.67, 133.90, 134.16, 134.74, 136.13, 168.30, 171.88. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -8.71 (s).  
Elementaranalyse für C29H26O3NP (467.51 gmol-1) Ber.: C: 74.50; H: 5.60; N: 2.99.
        Gef.: C: 74.60; H: 5.87; N: 2.88. 
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1-(2-Diphenylphosphanyl-phenyl)-2(6-isopropyl-1(R),4a(S)-dimethyl-1,2,3,4,4a,9,10,10a-
octahydro-phenanthren-1-yl)-methanon 
 
O
PPh2
NH
313  
 
Das Phosphan wurde gemäß AAV 3 in 54%iger Ausbeute (341 mg, 0.59 mmol) als farbloser 
Schaum erhalten. 
Rf-Wert: 0.54, PE/EE 5/1. 
Smp.: 88 °C. 
[α]D = +2.2 (c = 1.20, CHCl3). 
MS (DIP): 
m/z: 574.42 (MH+, 100.00). 
IR (KBr): 
3420, 3051.86, 2924.63, 2864.98, 1645.29, 1530.45, 1458.61, 1434.01, 1383.30, 1299.43, 
1256.30, 821.93, 745.14, 696.79, 501.94 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.80 (s, 3H, CH3), 0.85-1.74 (m, 19H, CHaliph.), 2.13 (bd, J = 11.8 Hz, 1H, CHaliph.), 2.70-
2.76 (m, 2H, CHaliph.), 3.13 (d, J = 6.4 Hz, 1H, CHaliph.), 6.78 (bs, 1H, NH), 6.89-6.90 (m, 3H, 
CHaliph.), 7.10-7.58 (m, 14H, CHaliph.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 18.87, 19.14, 24.22, 25.57, 25.66, 30.54, 33.68, 36.23, 37.40, 37.69, 38.47, 45.74, 50.70, 
124.03, 124.48, 127.13, 128.51, 128.58, 128.87, 128.96, 128.98, 129.19, 129.38, 130.39, 
131.85, 131.97, 132.61, 133.86, 133.90, 134.12, 134.16, 134.43, 134.77, 134.99, 135.09, 
136.68, 136.79, 142.18, 142.54, 145.79, 147.35, 169.44. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -9.8 (s).  
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Elementaranalyse für C39H42ONP (573.76 gmol-1) Ber.: C: 81.64; H: 7.73; N: 2.44.
        Gef.: C: 81.26; H: 8.16; N: 2.10. 
 
Synthese eines Phosphans ausgehend von ortho-Diphenylphosphinoanilin via 
DCC/DMAP Kupplung: 
 
500 mg ortho-Diphenylphosphinoanilin (1.81 mmol), 13 mg (katalytisch) DMAP, 453 mg 
(2.17 mmol) DCC und 814 mg (3.62 mmol, 2.00 Äq.) N-boc-L-Phenylalanin werden unter 
Argonatmosphäre eingewogen und in 10 mL abs. DCM gelöst. Man rührt bei 
Raumtemperatur für 42 h. Dabei kann die Bildung eines weißen Niederschlages von 
Dicyclohexylharnstoff beobachtet werden. Die heterogene Reaktionsmischung wird über 
einen G4 Glasfiltertiegel filtriert und das Filtrat zweimal mit 15 mL 1N Natronlauge 
gewaschen. Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und bis zur Trockene 
eingeengt. Das Produkt wird säulenchromatographisch unter Argonatmosphäre isoliert. Dafür 
wird die Reaktionsmischung auf wenig Silicagel aufgezogen. 
 
[(1R)-[(2-Diphenylphosphanyl-phenylcarbamoyl)-2-phenyl-ethyl]-carbaminsäure-tert-
butylester 
 
NH
PPh2
O
N
H
O
O
314  
 
Das Phosphan wurde in 64%iger Ausbeute (571 mg, 1.09 mmol) als voluminöser farbloser 
Schaum erhalten. 
Rf-Wert: 0.43, PE/EE 4/1. 
Smp.: 52 °C. 
[α]D = -13.30 (c = 0.93, CHCl3). 
MS (DIP): 
m/z: 524.09 (M+, 4.15), 406.91 (M+-NHCOCCH3, 90.67), 303.91 (Ph2PPhNHCO+, 100.00). 
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IR (KBr): 
3422.44, 3315.38, 2974.14, 2928.40, 1692.71, 1575.87, 1517.41, 1436.41, 1366.99, 1294.88, 
1247.93, 1165.86, 1023.78, 746.70, 697.93 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 1.12-1.34 (m, 11H, CH3, CH2), 2.99 (m, 1H, CHaliph.), 4.33 (bs, 1H, NH), 4.56 (bs, 1H, 
NH), 6.78-7.33 (m, 17H, CHarom.), 8.07-8.11 (m, 1H, CHarom.), 8.46-8.49 (m, 1H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 24.83, 25.75, 28.48, 38.36, 122.25, 125.28, 127.12, 127.31, 128.86, 128.93, 129.04, 
129.11, 129.45, 129.53, 130.44, 133.78, 133.91, 134.03, 134.17, 134.76, 134.86, 136.60, 
169.63. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -19.90 (s).  
Elementaranalyse für C32H33O3N2P (524.60 gmol-1) Ber.: C: 73.27; H: 6.34; N: 5.34.
        Gef.: C: 72.72; H: 7.23; N: 5.43. 
 
HR-MS für C32H33O3N2P     Ber.: 524.222882 gmol-1. 
        Gef.: 524.222865 gmol-1. 
 
5.2.4 AAV 4: Quarternisierung von Phosphanen mit Alkylhalogeniden 
 
Man löst unter Argonatmosphäre 1.00 mmol Phosphan in 5 mL abs. DCM, gibt 10.00 Äq. 
Alkylhalogenid hinzu und lässt mindestens 15 h bei Raumtemperatur rühren. Die erhaltene 
Reaktionsmischung wird bis zur Trockene eingeengt. Quarterniert man mit Alkyliodiden, 
kann in der Regel während der Reaktionszeit einen Farbumschlag von farblos nach gelb 
beobachtet werden. Die Umsetzungen sind in allen Fällen quantitativ und führen zu 
Schäumen. 
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N,N´-(1S, 2S)-Diphenyl-1,2-ethanediyl)-bis-(2-methyl-diphenylphosphoniumiodid) 
 
NH
NH
MePh2P
MePh2P
O
O
228  
 
Das entsprechende Phosphan wurde wie in der Literatur beschrieben synthetisiert.212 Die 
Verbindung wurde gemäß AAV 4 unter Verwendung von Methyliodid hergestellt und als 
gelber Feststoff erhalten. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 211 °C. 
[α]D = -9.2 (c = 0.76, CHCl3). 
IR (KBr): 
3905.73, 3889.86, 3856.24, 3840.63, 3822.53, 3805.15, 3784.19, 3752.17, 3735.35, 3713.13, 
3691.21, 3676.33, 3652.23, 3631.37, 3220.29, 3051.96, 2961.96, 2922.83, 2890.10, 2792.14, 
2689.53, 2462.36, 2372.87, 2344.85, 2300.70, 2185.34, 1969.16, 1894.37, 1814.94, 1775.45, 
2185.34, 1969.16, 1894.37, 1814.94, 1585.17, 1498.16, 1466.14, 1385.00, 1358.18, 1056.58, 
1027.74, 996.97, 643.09, 596.66, 552.82, 63.35 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 2.02 (s, 2H, CHaliph.), 2.44 (d, 2J = 13.5 Hz, 6H, PCH3), 5.59 (d, 3J = 8.7 Hz, 2H, NH), 
7.03-7.11 (m, 2H, CHarom.), 7.20-7.69 (m, 32H, CHarom.), 8.72-8.75 (m, 2H, CHarom.), 9.70-9.72 
(m, 2H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 11.89 (d, 1J = 63.4 Hz, PCH3), 58.53, 118.33, 119.24, 121.37, 122.31, 122.40, 123.28, 
127.39, 127.55, 128.36, 129.53, 129.67, 129.78, 129.91, 131.21, 131.32, 131.83, 131.96, 
132.14, 132.18, 132.28, 133.51, 133.54, 133.82, 133.85, 135.31, 135.33, 136.54, 136.65, 
137.46, 137.51, 138.42, 166.06. 
31P-NMR (121 MHz), CDCl3: 
δ = 25.66 (s). 
SIMS, DTE/DTT/Sul für C54H48O2N2P2I2 
Kationen: 816.5 (M+, 49.99). 
Anionen: 126.8 (Iodid, 100.00) 
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(R)-2,2´-Bis[(N,N´-bis(o-diphenylphosphonium)-benzoyl))-amino]-1,1´-binaphthyliodid 
 
HN
NH
O
O
PPh2Me
MePh2P
2I
229  
 
Das entsprechende Phosphan wurde wie in der Literatur beschrieben synthetisiert.211 Die 
Verbindung wurde gemäß AAV 4 unter Verwendung von Methyliodid hergestellt und als 
gelber Feststoff erhalten. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 79 °C. 
[α]D = -0.2 (c = 1.11, CHCl3). 
IR (KBr): 
3429.94, 2927.76, 2887.58, 1708.28, 1618.33, 1584.27, 1438.06, 1368.68, 1287.28, 1146.13, 
1114.73, 1065.30, 998.21, 906.92, 749.09, 719.38, 691.04, 513.71 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 3.14 (d, 2J = 13.2 Hz, 6H, PCH3), 7.36-7.42 (m, 2H, CHarom.), 7.56-7.92 (m, 36H, 
CHarom.), 8.30-8.34 (m, 2H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 13.14 (d, 1J = 61.8 Hz, PCH3), 121.22, 122.13, 130.38, 130.51, 132.52, 132.62, 133.50, 
133.13, 134.48, 134.51, 134.59, 135.80, 135.83, 138.13, 138.25, 165.53. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 25.49 (s). 
SIMS, DTE/DTT/Sul für C60H48O2N2P2I2 
Anionen: 126.9 (Iodid, 100.00) 
 
(R)-1,1´-Bis[(N,N´-bis(o-diphenylphosphonium)-benzoyl))-amino]-5,5´-dimethyl-1,1´-
biphenyliodid 
H3C
NH
NH
CH3
O
O PPh2Me
MePh2P 2 I
227  
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Das korrespondierende Phosphan wurde analog AAV 3 hergestellt und nach einer 
Reinheitskontrolle via NMR-Spektroskopie ohne weitere Charakterisierung mit Methyliodid 
quarterniert. Man erhält einen gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 61 °C. 
[α]D = -0.9 (c = 0.80, CHCl3). 
IR (KBr): 
1709.11, 1664.88, 1437.51, 1286.30, 1114.62, 1065.74, 910.27, 749.24, 718.67, 691.32, 
513.69 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 3.11(d, 2J = 13.3 Hz, 6H, PCH3), 1.92 (s, 6H, CH3), 7.31-7.41 (m, 2H, CHarom.), 7.51-7.96 
(m, 30H, CHarom.), 8.28-8.36 (m, 2H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 13.04 (d, 1J = 61.1 Hz, PCH3), 63.37, 120.97, 122.91, 130.37, 130.55, 132.44, 132.58, 
133.05, 133.61, 133.84, 134.43, 134.50, 134.54, 134.60, 135.88, 138.03, 138.18, 165.50. 
31P-NMR (121 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 27.53 (s). 
 
(1R,2R)-(+)-1,2-Diaminocyclohexan-N,N´-bis-(2-diphenylphosphonium-1-benzoyl)-iodid 
 
NH HNMePh2P PPh2Me
O O
2 I
224  
 
Das entsprechende Phosphan wurde wie in der Literatur beschrieben hergestellt.213 Die 
Verbindung wurde gemäß AAV 4 unter Verwendung von Methyliodid hergestellt und als 
gelber Schaum erhalten. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 156 °C. 
[α]D = -39.2 (c = 0.49, CHCl3). 
LC-MS/ESI: Methanol:Wasser 90:10 
m/z: 846.75 (MI+, 2.14), 721.13 (M2+, 9.86). 
 156
IR (KBr):  
3428.70, 3238.08, 3051.00, 2927.49, 2854.70, 1644.76, 1586.07, 1540.48, 1437.29, 1327.51, 
1166.66, 1111.26, 907.83, 748.28, 721.23, 514.10 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3: 
δ = 1.01-1.47 (m, 8H, CHaliph.), 3.03 (d, 2J = 13.5 Hz, 6H, PCH3), 3.80 (bs, 2H, CH1), 7.06-
7.14 (m, 2H, CHarom.), 7.40-7.67 (m, 20H, CHarom.), 7.78-7.85 (m, 2H, CHarom.), 8.44-8.9 (m, 
4H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3: 
δ = 13.87 (d, 1J = 64.9 Hz, PCH3), 24.68, 30.94, 53.65, 118.91, 119.83, 122.85, 123.18, 
123.77, 124.08, 130.07, 130.09, 130.19, 130.22, 130.54, 130.63, 132.23, 132.32, 132.28, 
133.80, 133.85, 133.86, 137.60, 137.72, 138.42, 138.47, 165.88. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 26.22 (s). 
Elementaranalyse für C46H46O2N2P2I2 (974.63 gmol-1) Ber.: C: 56.68; H: 4.76; N: 2.87.
        Gef.: C: 56.01; H: 5.58; N: 2.96. 
SIMS, DTE/DTT/Sul für C46H46O2N2P2I2 
Kationen: 848.2 (MI+, 18.87), 722.2 (M+, 46.55). 
Anionen: 127.0 (Iodid, 100.00). 
 
(1R,2R)-(+)-1,2-Diaminocyclohexan-N,N´-bis-(2-diphenylphosphonium-1-naphthoyl)iodid 
 
NH
NH
O
O
MePh2P
MePh2P
2I
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Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
orangen Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 187 °C. 
[α]D = +10.3 (c = 0.77, CHCl3). 
 157
LC-MS/ESI: Methanol:Wasser 90:10 
m/z: 946.85 (MI+, 3.37), 818.96 (M+, 3.14), 410.22 (0.5 M+, 46.11). 
IR (KBr): 
3434.85, 2928.39, 2860.00, 1645.95, 1521.58, 1437.33, 1314.74, 1254.73, 1110.50, 911.49, 
817.14, 747.57, 720.47, 689.60, 513.73, 499.21 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 1.2-2.2 (m, 10H, CH-Cy), 3.10 (d, 2J = 13.7 Hz, 6H, PCH3), 7.01-7.08 (m, 2H, CHarom.), 
7.20-8.50 (m, 30H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 12.28 (d, 1J = 56.8 Hz, PCH3), 23.37, 29.87, 53.21, 113.05, 114.24, 120.54, 120.69, 
121.73, 121.87, 126.78, 128.04, 128.19, 128.73, 129.19, 130.28, 130.35, 130.46, 130.53, 
131.07, 131.25, 133.33, 133.49, 133.64, 134.83, 136.08, 142.92, 143.04, 167.49. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3: 
δ = 25.14 (s). 
SIMS, DTE/DTT/Sul für C54H50O2N2P2I2 
Kationen: 948.5 (MIH+, 55.60), 820.3 (MH+, 93.04). 
Anionen: 127.0 (Iodid, 100.00). 
Elementaranalyse für C54H50O2N2P2I2 (1072.95 gmol-1) Ber.: C: 60.34; H: 4.69; N: 2.61.
        Gef.: C: 60.53; H: 4.95; N: 2.32. 
 
1-Benzyl-3,4-(R,R)-bis(methyl-diphenylphosphonium)pyrrolidindiiodid 
 
N
MePh2P PPh2Me
2I
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Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
beigen Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 164 °C. 
[α]D = +92.3 (c = 0.82, CHCl3). 
LC-MS/ESI: Methanol:Wasser 90:10 
m/z: 685.73 (MI+, 20.23), 559.75 (M+, 4.75). 
 158
IR (KBr): 
3437.87, 3055.59, 3017.49, 2987.95, 2929.23, 2870.29, 2822.30, 2344.98, 2192.59, 1624.68, 
1588.18, 1437.11, 1113.10, 916.59, 510.13, 495.05 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 1.73 (s, 1H, CHaliph.), 2.62-2.68 (m, 2H, CHaliph.), 3.13 (d, 1J = 12.4 Hz, 6H, PCH3), 3.24-
3.45 (m, 2H, CH), 3.76 (d, J = 12.9 Hz, 1H, CH), 4.93-5.08 (m, 2H, CH2), 7.0-8.22 (m, 25H, 
CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS:  
δ = 7.14 (dd, 1J = 26.3Hz, 4J = 25.90 Hz), 34.60 (dd, 1J = 26.4 Hz, 2J = 26.0 Hz), 54.68, 
58.26, 116.52, 117.35, 117.82, 118.67, 128.06, 128.90, 129.02, 130.28, 130.34, 130.40, 
130.51, 130.58, 130.64, 133.46, 133.50, 133.56, 133.70, 133.76, 133.81, 134.91, 135.08, 
136.28. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 31.83 (s). 
Elementaranalyse für C37H39NP2I2 (813.48 gmol-1) Ber.: C: 54.63; H: 4.83; N: 1.72.
        Gef.: C: 53.58; H: 5.14; N: 1.52. 
SIMS, DTE/DTT/Sul für C37H39NP2I2 
Kationen: 686.8 (MH+, 25.59). 
Anionen: 127.0 (Iodid, 100.00). 
 
(R)-(1-Isochinolin-1-yl-naphthalen-2-yl)-dimethyl-diphenyl-phosphoniumiodid 
 
N
PPh2Me
I
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Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
orangen Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 156 °C. 
[α]D = 20.9 (c = 4.2, CHCl3). 
LC-MS/ESI: Methanol:Wasser 90:10 
m/z: 453.90 (M+, 100.00). 
 159
IR (KBr): 3431.01, 3046.82, 3004.95, 2928.18, 2874.20, 1619.08, 1583.24, 1556.26, 
1498.60, 1436.71, 1404.39, 1372.56, 1320.81, 1110.14, 905.26, 818.60, 777.74, 747.82, 
720.16, 691.15, 499.61 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 2.86 (d, 2J = 13.2 Hz, 3H, PCH3), 6.90-8.30 (m, 22H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 13.70 (d, 1J = 57.9 Hz, PCH3), 123.05, 127.20, 127.27, 127.35, 127.90, 128.07, 128.84, 
128.94, 128.99, 129.47, 126.64, 129.47, 129.64, 129.76, 129.93, 130.37, 131.23, 131.40, 
132.27, 132.41, 133.25, 133.40, 133.69, 134.45, 135.67, 141.71. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3: 
δ = 22.66 (s). 
SIMS, DTE/DTT/Sul für C32H25NPI 
Kationen: 454.80 (MH+, 100.00). 
Anionen: 127.00 (Iodid, 100.00). 
HR-SIMS für C32H25NP:     Ber.: 454.17246 gmol-1. 
        Gef.: 454.17298 gmol-1. 
 
[2-((1S)-Cyclohexyl-2-hydroxy-ethylcarbamoyl)-phenyl]-methyl-diphenyl-phosphoniumiodid 
 
N
H
O
PPh2Me
OH
I
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Das korrespondierende Phosphan wurde analog AAV 3 hergestellt und nach einer 
Reinheitskontrolle via NMR-Spektroskopie ohne weitere Charakterisierung mit Methyliodid 
quarterniert. Man erhält einen gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 112 °C. 
[α]D = -11.3 (c = 0.82, CHCl3). 
IR (KBr): 
3413.55, 3221.24, 2929.99, 2854.05, 1696.45, 1645.05, 1516.83, 1439.43, 1347.55, 1310.12, 
1229.95, 1112.30, 908.30, 749.65, 691.17, 512.43 cm-1. 
 160
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.80-1.70 (m, 11H, CHaliph.), 2.99 (d, 2J = 13.8 Hz, 3H, PCH3), 3.36-3.59 (m, 3H, 
CHaliph.), 7.06-7.16 (m, 1H, CHarom.), 7.43-7.93 (m, 13H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 12.96 (d, 1J = 63.4 Hz, PCH3), 25.97, 26.04, 26.27, 29.69, 38.56, 57.60, 61.14, 76.81, 
118.04, 119.26, 121.90, 122.49, 123.13, 123.68, 128.23, 129.03, 129.98, 130.15, 130.30, 
130.72, 130.85, 131.68, 131.86, 131.95, 132.08, 132.37, 132.49, 133.99, 135.44, 136.74, 
136.90, 139.82, 139.91, 167.01. 
31P-NMR (121 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 24.38(s).  
 
[2-((1S)-Hydroxymethyl-3,3-dimethyl-butylcarbamoyl-phenyl]-methyl-diphenyl-
phosphoniumiodid 
 
N
H
O
PPh2Me
OH
I
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Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 102 °C. 
[α]D = +21.5 (c = 0.77, CHCl3). 
LC-MS/ESI: Methanol:Wasser 90:10  
m/z: 433.88 (M+, 100.00). 
IR (KBr): 3391.70, 2949.79, 2864.44, 1719.12, 1644.10, 1587.16, 1568.98, 1541.61, 
1467.32, 1437.81, 1294.43, 1111.35, 1065.73, 1044.58, 913.07, 727.24, 691.03, 642.23, 
514.58 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.80 (s, 9H, tBu), 1.34 (dd, 2J = 14.7 Hz, 3J = 3.5 Hz, 1H, CHaliph.), 1.56 (dd, J = 8.2 Hz, 
14.8, 1H, CHaliph.), 3.03 (d, 2J = 13.7 Hz, 3H, PCH3), 3.34 (dd, 2J = 11.8 Hz, 3J = 3.3 Hz, 1H, 
CHaliph.), 3.48 (dd, 2J = 11.81 Hz, 3J = 6.6 Hz, 1H, CHaliph.), 3.95-4.20 (m, 1H, CHaliph.), 7.01-
7.10 (m, 1H, CHarom.), 7.41-8.36 (m, 13H, CHarom.). 
 161
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 13.25 (d, 1J = 64.1 Hz, PCH3), 30.17, 30.65, 44.95, 50.66, 65.77, 130.12, 130.25, 130.32, 
130.44, 130.55, 130.84, 130.94, 131.77, 131.91, 132.02, 132.12, 132.60, 132.70, 134,08, 
135.66, 136.93, 137.05, 166.29. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3: 
δ = 25.49 (s). 
SIMS, DTE/DTT/Sul für C27H33O2NPI 
Kationen: 434.8 (M+, 100.00). 
Anionen: 126.9 (Iodid, 100.00). 
HR-SIMS für C27H33O2NP:     Ber.: 434.22489 gmol-1. 
        Gef.: 434.22557 gmol-1. 
 
[2-((1R)-Adamantan-1-yl-2-hydroxy-ethylcarbamoyl)-phenyl]-methyl-diphenyl-
phosphoniumiodid 
 
N
H
O
OH
PPh2Me
249  
 
Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 160 °C. 
[α]D = -50.1 (c = 0.56, CHCl3). 
IR (KBr): 
3391.64, 2901.66, 2846.76, 1648.17, 1586.71, 1538.42, 1438.65, 1586.71, 1538.42, 1438.65, 
1110.01, 910.72, 747.21, 691.66, 513.24 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 1.56-1.88 (m, 15H, CHaliph.), 3.04 (d, 2J = 13.9 Hz, 3H, PCH3), 3.61-3.74 (m, 2H, CH2), 
3.90-3.98 (m, 1H, CH1), 6.98-7.06 (m, 1H, CHarom.), 7.42-7.83 (m, 12, CHarom.), 8.07-8.11 (m, 
1H, CHarom.). 
 162
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 11.54 ( d, 1J = 62.2 Hz, PCH3), 28.30, 36.98, 39.21, 58.91, 61.20, 118.99, 121.53, 122.93, 
129.90, 130.26, 130.42, 131.32, 131.50, 131.93, 132.06, 132.98, 133.02, 134.06, 135.31, 
136.65, 136.81, 141.15, 168.26. 
31P-NMR (121 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 24.60 (s).  
SIMS, NBA für C32H37O2NPI 
Kationen: 498.3 (M+, 100.00). 
Anionen: 126.7 (Iodid, 100.00). 
HR-SIMS für C32H37O2NP:     Ber.: 498.25619 gmol-1. 
        Gef.:  498.25618 gmol-1. 
 
[2-((1S)-Hydroxymethyl-2,2-dimethyl-propylcarbamoyl)-phenyl]-methyl-diphenyl-
phosphoniumiodid 
 
N
H
O
PPh2Me
OH
I
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Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 110 °C. 
[α]D = +48.9 (c = 0.64, CHCl3). 
LC-MS/ESI: Methanol:Wasser 90:10 
m/z: 419.81 (M+, 100.00). 
IR (KBr): 
3373.18, 2959.23, 1648.63, 1586.69, 1538.97, 1468.18, 1438.08, 1297.51, 1110.68, 1049.82, 
907.04, 747.77, 719.80, 691.84, 514.37 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
 δ = 0.92 (s, 9H, CH3), 3.07 (d, 2J = 13.7 Hz, 3H, PCH3), 3.62-3.64 (m, 1H, CH1), 3.87-3.93 
(m, 2H, CH2), 7.06-7.12 (m, 1H, CHarom.), 7.48-7.86 (m, 12H, CHarom.), 8.14-8.17 (m, 1H, 
CHarom.). 
 163
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 12.82 (d, 1J = 6.8 Hz, PCH3), 27.43, 34.66, 60.22, 61.06, 130.09, 130.22, 130.28, 130.40, 
132.13, 132.22, 133.06, 133.16, 134.20, 134.23, 135.45, 136.8, 168.47. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 25.85 (s). 
SIMS, DTE/DTT/Sul für C26H31O2NPI 
Kationen: 420.5 (M+, 100.00). 
Anionen: 126.9 (Iodid, 100.00). 
HR-SIMS für C26H31O2NP:     Ber.: 420.20924 gmol-1. 
        Gef.:  420.20909 gmol-1. 
 
Butyl-[2-((1S)-hydroxymethyl-2,2-dimethyl-propylcarbamoyl)-phenyl]-diphenyl-
phosphoniumiodid 
 
N
H
O
OH
I
PPh2Bu
265  
 
Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Buthyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 97 °C. 
[α]D = +2.9 (c = 1.99, CHCl3). 
IR (KBr): 
3409.92, 3055.34, 2958.99, 2871.12, 1649.19, 1586.68, 1539.66, 1466.35, 1438.19, 1108.73, 
748.83, 726.15, 692.83, 536.19, 505.06 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.78-1.76 (m, 17H, CHaliph.), 3.42-3.80 (m, 5H, OH, CHaliph.), 7.02-7.20 (m, 1H, CHarom.), 
7.45-7.83 (m, 12H, CHarom.), 8.18-8.23 (m, 1H, CHarom.). 
13C-NMR ( 75MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 13.68, 23.79, 24.03, 24.21, 24.94, 26.63, 27.18, 34.57, 59.88, 60.94, 129.92, 130.09, 
130.15, 130.32, 130.78, 130.90, 131.37, 131.55, 132.57, 132.69, 132.95, 133.08, 133.96, 
135.18, 136.68, 136.82, 168.32. 
 164
31P-NMR (121 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 28.20 (s). 
SIMS, DTE/DTT/Sul für C29H37O2NPI 
Kationen: 462.3 (M+, 100). 
Anionen: 126.9 (I-, 100). 
HR-SIMS für C29H37O2NP:     Ber.:  462.256139 gmol-1. 
        Gef.:   462.256146 gmol-1. 
 
Butyl-[2-((1S)-hydroxymethyl-2,2-dimethyl-propylcarbamoyl)-phenyl]-diphenyl-
phosphoniumbromid 
 
N
H
O
OH
Br
PPh2Bu
266  
 
Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Butylbromid, quarterniert und man erhielt ein 
farbloses Öl. 
[α]D = +18.7 (c = 1.74, CHCl3). 
IR (KBr): 
3311.15, 3056.00, 2957.70, 2668.80, 1647.35, 1587.04, 1544.59, 1466.95, 1438.08, 1108.04, 
748.82, 725.65, 692.67, 535.91, 502.74 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.75-1.47 (m, 17H, CHaliph.), 3.31-3.92 (m, 4H, CHaliph,), 7.00-7.08 (m, 1H, CHarom.), 7.42-
7.83 (m, 11H, CHarom.), 8.32-8.45 (m, 2H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 13.75, 23.78, 24.02, 24.54, 25.28, 26.57, 27.19, 29.69, 34.65, 60.19, 60.80, 117.66, 
118.85, 122.11, 122.23, 123.27, 123.40, 129.89, 130.06, 130.22, 130.75, 130.88, 131.34, 
131.52, 132.33, 132.45, 132.56, 132.68, 133.79, 135.27, 136.76, 136.91, 140.46, 140.54, 
167.93. 
31P-NMR (121 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 27.86 (s).  
 165
SIMS, DTE/DTT/Sul für C29H37O2NPBr 
Kationen: 462.3 (M+, 100). 
Anionen: 78.9 (Br-, 41.32), 80.8 (Br-, 36.28). 
HR-SIMS für C29H37O2NP:     Ber.:  462.256193 gmol-1. 
        Gef.:   462.256157 gmol-1. 
 
[3-((1S)-Hydroxymethyl-2,2-dimethyl-propylcarbamoyl)-phenyl]-methyl-diphenyl-
phosphoniumiodid  
 
N
H
O
OH
PPh2Me
I
262  
 
Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 124 °C. 
[α]D = +7.9 (c = 0.40, CHCl3). 
MS-LC/ESI: Methanol:Wasser 90:10 
m/z: 419.81 (M+, 100.00). 
IR (KBr): 
3366.13, 2959.23, 2878.10, 1651.60, 1532.88, 1438.08, 1114.04, 908.13, 747.29, 688.59, 
506.36 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.91 (s, 9H, tBu), 3.18 (d, 2J = 13.0 Hz, 3H, PCH3), 3.60-3.63 (m, 1H, CHaliph.), 4.00-4.10 
(m, 2H, CHaliph.), 7.45-7.77 (m, 12H, CHarom.), 8.24-8.28 (m, 1H, CHarom.), 8.49-8.54 (m, 1H, 
CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 11.60 (d, 1J = 56.5 Hz, PCH3), 27.76, 31.29, 34.99, 60.75, 130.41, 130.54, 130.64, 
130.67, 130.77, 130.80, 133.45, 133.55, 135.50. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 22.84 (s). 
 166
SIMS, DTE/DTT/Sul für C26H31O2NPI 
Kationen: 420.5 (M+, 100.00), 674.5 (MI2-, 14.37). 
Anionen: 126.9 (Iodid, 100.00). 
HR-SIMS für C26H31O2NP:     Ber.: 420.20924 gmol-1. 
        Gef.:  420.20880 gmol-1. 
 
[2-((2R)-Hydroxy-(1S)-methyl-2-phenyl-ethylcarbamoyl)-phenyl]-methyl-diphenyl-
phoshoniumiodid 
 
N
H
O
PPh2Me
H CH3
OH
H
I
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Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 79 °C. 
[α]D = +31.1 (c = 0.56, CHCl3). 
LC-MS/ESI: Methanol:Wasser 90:10 
m/z: 453.88 (M+, 100.00). 
IR (KBr): 
3339.65, 2928.71, 2853.88, 1696.18, 1645.30, 1586.48, 1534.84, 1438.26, 1323.94, 1111.01, 
998.03, 907.62, 747.91, 722.66, 692.31, 505.09 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.82 (d, 3J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 2.98 (d, 2J = 13.7 Hz, 3H, PCH3), 3.85-3.89 (m, 1H, 
CHaliph.), 4.69-4.70 (m, 1H, CHaliph.), 7.10-7.22 (m, 4H, CHarom.), 7.47-7.80 (m, 13H, CHarom.), 
8.36-8.42 (m, 2H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 14.56, 25.95 (d, 2J = 57.2 Hz, PCH3), 53.18, 60.70, 126.25, 127.05, 128.13, 130.18, 
130.27, 130.40, 130.51, 131.33, 131.42, 132.03, 132.18, 132.28, 132.31, 132.41, 132.96, 
133.06, 134.17, 134.23, 135.79, 141.66, 166.26. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 25.40 (s). 
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SIMS, DTE/DTT/Sul für C29H29O2NPI 
Kationen: 454.7 (MH+, 100.00). 
Anionen: 126.9 (Iodid, 100.00). 
HR-SIMS für C29H29O2NP:     Ber.: 454.1936 gmol-1. 
        Gef.: 454.1941 gmol-1. 
 
[2-((1S)-Benzyl-2-hydroxy-ethylcarbamoyl)-phenyl]-methyl-diphenyl-phosphoniumiodid 
 
N
H
O
PPh2Me
OH
I
243  
 
Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 108 °C. 
[α]D = -15.7 (c = 0.67, CHCl3). 
LC-MS/ESI: Methanol:Wasser 90:10 
m/z: 453.85 (M+, 100.00). 
IR (KBr): 
3389.75, 2923.40, 1646.57, 1586.11, 1539.42, 1437.56, 1293.62, 1110.80, 1069.43, 1036.75, 
906.42, 747.81, 692.71, 505.57 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 2.75-2.79 (m, 2H, CHaliph.), 2.87 (d, 2J = 13.7 Hz, 3H, PCH3), 3.47 (dd, 3J = 12.2 Hz, 2J = 
3.3 Hz, 1H, CHaliph.), 3.58 (dd, 1H, 2J = 12.2 Hz, 3J = 5.8 Hz, 1H, CHaliph.), 4.02-4.05 (m, 1H, 
CHaliph.), 6.98-8.33 (m, 19H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 12.94 (d, 1J = 63.5 Hz, PCH3), 37.31, 54.87, 62.59, 126.47, 128.54, 129.68, 130.20, 
130.33, 130.46, 132.16, 132, 25, 132.45, 132.55, 134.21, 135.76, 138.52, 166.98. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 25.40 (s). 
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SIMS, DTE/DTT/Sul für C29H29O2NPI 
Kationen: 454.8 (MH+, 100.00). 
Anionen: 127 (Iodid, 100.00). 
HR-SIMS für C29H29O2NP:     Ber.: 454.1936 gmol-1. 
        Gef.:  454.1935 gmol-1. 
 
[2-(2-Hydroxy-(1S)-phenyl-ethylcarbamoyl)-phenyl]-methyl-diphenyl-phosphoniumiodid 
 
N
H
O
OH
PPh2Me
I
242  
 
Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 110 °C. 
[α]D = -26.4 (c = 6.3, CHCl3). 
IR (KBr): 
3353.13, 3053.94, 2922.35, 2854.71, 1650.70, 1532.18, 1438.16, 1304.92, 1111.49, 1071.69, 
907.34, 748.34, 694.37 514.26 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 2.77 (d, 2J = 13.8 Hz, 3H, PCH3), 3.55-3.60 (m, 1H, CHaliph.), 4.01-4.08 (m, 1H, CHaliph.), 
4.76-4.80 (m, 1H, CHaliph.), 6.98-7.85 (m, 17H, CHarom.), 8.52-8.56 (m, 1H, CHarom.), 8.82 (m, 
1H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 12.76 (d, 1J = 63.4 Hz, PCH3), 58.04, 64.23, 127.35, 127.59, 128.67, 130.13, 130.33, 
130.50, 131.63, 131.76, 131.90, 132.07, 132.23, 132.30, 132.37, 132.43, 134.30, 135.82, 
136.67, 136.82, 139.60, 167.33. 
31P-NMR (121 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 25.38 (s).  
SIMS, DTE/DTT/Sul für C28H27O2NPI 
Kationen: 440.2 (M+, 100.00). 
Anionen: 126.8 (Iodid, 100.00). 
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HR-SIMS für C28H27O2NP:     Ber.: 440.177943 gmol-1. 
        Gef.:  440.177466 gmol-1. 
 
[2-((2S)-Hydroxymethyl-pyrrolidin-1-carbonyl)-phenyl]-methyldiphenylphosphoniumiodid 
 
N
O
PPh2Me
OH
I
269  
 
Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
gelben Feststoff. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 175 °C.  
[α]D = -41.5 (c = 0.56, CHCl3). 
LC-MS/ESI: Methanol:Wasser 90:10 
m/z: 403.96 (M+,100), 126.69 (I-, 100) 
IR (KBr): 
3231.29, 2926.09, 2854.82, 1649.79, 1586.41, 1540.78, 1437.63, 1327.97, 1110.47, 908.69, 
747.86, 691.05, 510.62 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 1.00-1.63 (m, 9H, CHaliph.), 3.03 (d, 2J = 13.6 Hz, 3H, PCH3), 7.08-7.16 (m, 1H, CHarom.), 
7.42-7.85 (m, 11H, CHarom.), 8.32-8.53 (m, 2H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 13.73 (d, 1J = 64.0 Hz, PCH3), 24.70, 25.22, 30.92, 34.07, 49.15, 118.79, 120.00, 122.59, 
122.94, 123.81, 124.15, 130.14, 130.30, 130.58, 130.69, 132.22, 132.34, 132.46, 133.90, 
133.96, 135.90, 137.60, 137.77, 138.47, 138.55, 166.09. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 26.12 (s). 
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[2-(1,2(S)-Dihydroxy-1-phenyl-ethylcarbamoyl)-phenyl]-methyl-diphenyl-phosphoniumiodid 
 
N
H
PPh2Me
O
OH
OH
I
H
H
250  
 
Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 92 °C. 
[α]D = +27.9 (c = 0.83, CHCl3). 
LC-MS/ESI: Methanol:Wasser 90:10 
m/z 469.70 (M+, 51.21). 
IR (KBr): 
3406.85, 3022.35, 2927.49, 1651.29, 1587.35, 1463.94, 1384.64, 1297.65, 1111.68, 1058.96, 
904.85, 748.12, 694.27, 508.91 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3: 
δ = 2.81 (d, 2J = 13.7 Hz, 3H, PCH3), 3.58 (d, 3J = 3.8 Hz, 2H, CH2), 4.00-4.04 (m, 1H, CH1), 
5.09 (d, 3J = 4.4 Hz, 1H, CH1), 7.01-7.15 (m, 1H, CHarom.), 7.11-7.60 (m, 13H, CHarom.), 7.62-
7.79 (m, 2H, CHarom.), 7.76-7.78 (m, 1H, CHarom.), 8.07-8.09 (m, 1H, CHarom.), 8.18-8.21 (m, 
1H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3: 
δ = 12.92 (d, 1J = 63.3 Hz, PCH3), 57.86, 62.91, 73.49, 126.54, 127.60, 128.46, 128.74, 
130.21, 130.27, 130.33, 130.40, 131.96, 132.09, 132.28, 132.38, 132.45, 132.55, 134.23, 
135.74, 136.92, 141.64, 167.19. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3: 
δ = 26.06 (s). 
SIMS, NBA für C29H29O3NPI 
Kationen: 470.3 (M+, 100.00). 
Anionen: 126.9 (Iodid, 100.00). 
HR-SIMS für C29H29O3NP:     Ber.: 470.18851 gmol-1. 
        Gef.:  470.18794 gmol-1. 
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[2-((1S)-tert-Butoxycarbonyl-2-phenyl-ethylcarbamoyl)-phenyl]-methyl-diphenyl-
phosphoniumiodid 
 
N
H
O
PPh2Me
O
I
O
257  
 
Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 94 °C. 
[α]D = -10.1 (c = 0.63, CHCl3). 
LC-MS/ESI: Methanol:Wasser 90:10 
m/z: 523.80 (M+, 4.43), 467.77 (M+-tBu, 1.00). 
IR (KBr): 
3431.27, 3210.32, 3052.52, 2975.32, 2927.79, 1730.67, 1650.32, 1586.79, 1537.90, 1468.76, 
1438.32, 1367.51, 1294.66, 1229.11, 1153.78, 1110.25, 910.96, 746.76, 724.56, 692.55, 
515.97 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 1.35 (s, 9H, tBu), 2.71 (d, 2J = 13.5 Hz, 3H, PCH3), 3.08 (dd, 3J = 13.9 Hz, 3J = 5.8 Hz, 
1H, CHaliph.), 3.21 (dd, 2J = 14.0 Hz, 3J = 4.4 Hz, 1H, CHaliph.), 3.64-3.71 (m, 1H, CHaliph.), 
7.00-8.38 (m, 19H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 12.52 (d, 1J = 62.5 Hz, PCH3), 28.30, 37.58, 55.63, 58.56, 82.66, 122.19, 122.33, 123.23, 
126.97, 128.63, 129.89, 130.14, 130.18, 130.27, 130.30, 130.91, 131.00, 132.30, 132.40, 
132.52, 132.62, 134.21, 135.88, 125.91, 127.08, 137.19, 137.31, 166.41. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3: 
δ = 26.12 (s). 
SIMS, DTE/DTT/Sul für C33H35O3NPI 
Kationen: 524.7 (M+, 100.00). 
Anionen: 126.9 (Iodid, 100.00). 
Elementaranalyse für C33H35O3NPI (651.52 gmol-1) Ber.: C: 60.82; H: 5.41; N, 2.14.
        Gef.: C: 61.63; H: 5.58; N: 1.78. 
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HR-SIMS für C33H35O3NP:     Ber.: 524.234546 gmol-1. 
        Gef.:  524.235540 gmol-1. 
 
(S)-[2-(1-Methoxy-2-phenyl-ethylcarbamoyl)-phenyl]-methyl-diphenyl-phosphoniumiodid 
 
N
H
O
PPh2Me
I
OMe
259  
 
Das korrespondierende Phosphan wurde analog AAV 2 hergestellt. Die analytischen Daten 
stimmen mit denen der Literatur überein.185 Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit 
Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 99 °C. 
[α]D = -48.1 (c = 0.79, CHCl3). 
IR (KBr): 
3440.74, 3229.48, 2925.44, 2891.73, 1646.69, 1586.83, 1542.83, 1438.27, 1542.83, 1438.27, 
1315.33, 1112.69, 906.74, 748.90, 694.13, 650.51, 512.67 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 2.36 (d, 2J = 13.5 Hz, 3H, PCH3), 2.82-2.95 (m, 2H, CH2), 3.20 (s, 3H, OCH3), 3.31-3.41 
(m, 2H, CH2), 4.18-4.87 (m, 1H, CH1), 7.03-7.81. (m, 17H, CHarom.), 8.41-8.49 (m, 2H, 
CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 12.54 (d, 1J = 64.1 Hz, PCH3), 31.43, 37.23, 52.28, 73.57, 118.39, 119.31, 122.52, 
122.95, 123.44, 123.84, 126.41, 128.50, 129.80, 130.21, 130.34, 131.34, 131.43, 132.00, 
132.11, 132.21, 132.32, 132.42, 134.07, 134.10, 134.13, 135.85, 135.88, 136.87, 137.00, 
138.82, 139.06, 139.12, 166.27. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 25.36 (s).  
SIMS, DTE/DTT/Sul für C30H31O2NPI 
Kationen: 468.9 (MH+, 100.00). 
Anionen: 127.1 (Iodid, 100.00). 
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HR-SIMS für C30H31O2NP:     Ber.: 468.20924 gmol-1. 
        Gef.:  468.20941 gmol-1. 
 
[2-((1S)-Methoxycarbonyl-2-phenyl-ethylcarbamoyl)]-phenyl-methyl-diphenyl-
phosphoniumiodid 
 
N
H
O
PPh 2Me
I
OMe
O
258  
 
Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 100 °C. 
[α]D = -11.7 (c = 0.8, CHCl3). 
IR (KBr): 
3428.60, 3206.27, 2952.22, 1740.27, 1650.59, 1636.65, 1467.06, 1437.08, 1217.91, 1167.08, 
1107.99, 906.46, 748.18, 693.26, 511.64 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 1.04 (s, 3H, OCH3), 2.61 (d, 2J = 13.0 Hz, 3H, PCH3), 3.10-3.33 (m, 2H, CHaliph.), 4.53-
4.58 (m, 1H, CHaliph.), 7.10-7.84 (m, 17H, CHarom.), 8.38-8.41 (m, 1H, CHarom.), 8.62-8.64 (m, 
1H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 12.34 (d, 1J = 63.4 Hz, PCH3), 31.43, 37.03, 55.12, 118.50, 119.40, 122.20, 122.34, 
123.12, 123.25, 127.01, 128.70, 129.80, 130.19, 130.21, 130.32, 130.34, 131.47, 131.56, 
132.28, 132.38, 132.43, 132.53, 134.24, 135.98, 137.09, 137.24, 138.22, 138.29, 166.67, 
171.33. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 26.01 (s).  
SIMS, DTE/DTT/Sul für C30H29O3NPI 
Kationen: 482.9 (M+, 100.00). 
Anionen: 127.1 (Iodid, 100.00). 
HR-SIMS für C30H29O3NP:     Ber.: 482.18851 gmol-1. 
        Gef.:  482.18879 gmol-1. 
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[2-((1S)-tert-Butoxycarbonyl-3-methyl-butylcarbamoyl)-phenyl]-methyl-diphenyl-
phosphoniumiodid 
 
N
H
O
PPh 2Me
O
I
O
256  
 
Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 108 °C. 
[α]D = -13.5 (c = 0.74, CHCl3). 
IR (KBr): 
3431.17, 3216.13, 3053.02, 2958.51, 3932.04, 2869.22, 1732.80, 1649.17, 1587.02, 1538.22, 
1468.53, 1438.40, 1367.35, 1338.06, 1304.89, 1261.66, 1234.86, 1151.60, 1111.10, 910.18, 
748.25, 721.54, 691.54, 514.50 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.76 (d, 3J = 45.5 Hz, 3H, CH3), 0.78 (d, 3J = 45.4 Hz, 3H, CH3), 1.33 (s, 9H, tBu), 1.47-
1.83 (m, 4H, CHaliph.), 2.95 (d, 2J = 13.7 Hz, 3H, PCH3), 4.12-4.15 (m, 1H, NH), 7.15-7.21 
(m, 1H, CHarom.), 7.46-7.66 (m, 10H, CHarom.), 7.85-7.89 (m, 1H, CHarom.), 8.08-8.10 (m, 1H, 
CHarom.), 8.42-8.46 (m, 1H, CHarom.). 
.13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 11.88 (d, 2J = 63.3 Hz, PCH3), 20.69, 21.76, 23.83, 26.97, 39.06, 51.55, 80.77, 120.74, 
121.66, 122.06, 128.82, 128.95, 129.89, 130.79, 130.89, 131.14, 131.24, 132.78, 132.84, 
134.56, 135.84, 135.96, 137.12, 165.15, 169.90. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 24.84 (s). 
SIMS, NBA für C30H37O3NPI 
Kationen: 490.4 (M+, 100.00). 
Anionen: 126.7 (Iodid, 100.00). 
HR-SIMS für C30H37O3NP:     Ber.: 490.25111 gmol-1. 
     Gef.:  490.25130 gmol-1. 
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Methyl-diphenyl-[2-((1S)-phenyl-ethylcarbamoyl)-phenyl]-phosphoniumiodid 
 
N
H
O
PPh 2Me
CH3
I
251  
 
Das korrespondierende Phosphan wurde analog AAV 2 hergestellt. Die analytischen Daten 
stimmen mit denen der Literatur überein.184 
Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 104 °C. 
[α]D = -13.0 (c = 0.70, CHCl3). 
LC-MS/ESI: Methanol:Wasser 90:10 
m/z: 432.82 (M+, 100.00). 
IR (KBr): 
3439.52, 3215.29, 3050.49, 2969.08, 2925.74, 1645.92, 1585.84, 1534.06, 1437.77, 1318.32, 
1111.09, 907.24, 747.94, 693.56, 514.99 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 1.56 (d, 3J = 7.1 Hz, 3H, CH3), 2.77 (d, 2J = 13.7 Hz, 3H, PCH3), 4.83-4.86 (m, 1H, CH1), 
7.08-8.93 (m, 19H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 12.94 (d, 1J = 63.3 Hz, PCH3.), 22.53, 51.28, 123.11, 127.16, 127.25, 128.63, 129.42, 
130.11, 130.19, 130.24, 130.32, 131.80, 131.87, 132.01, 132.14, 132.25, 132.35, 132.44, 
134.11, 134.14, 134.17, 134.20, 135.80, 136.61, 143.50, 166.28. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 25.24 (s). 
SIMS, DTE/DTT/Sul für C28H24ONPI 
Kationen: 424.7 (MH+, 100.00). 
Anionen: 127.1 (Iodid, 100.00), 678.0 (MI2-, 3.88). 
HR-SIMS für C28H24ONP:     Ber.: 424.18303 gmol-1. 
Gef.:  424.18279 gmol-1. 
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Methyl-[(2-((1S)-naphthalen-2-yl-ethylcarbamoyl)-phenyl]-diphenyl-phosphoniumiodid 
 
N
H
O
PPh 2Me
CH3
I
252  
 
Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 76 °C. 
[α]D = -60.7 (c = 1.85, CHCl3). 
IR (KBr): 
3417.50, 3192.67, 3053.58, 2972.20, 2927.07, 1712.90, 1641.83, 1588.27, 1546.39, 1438.70, 
1340.42, 1180.33, 1112.80, 909.33, 802.04, 781.73, 747.97, 722.08, 693.55, 547.08, 515.71 
cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 1.64 (d, 3J = 7.2 Hz, 3H, CH3), 2.58 (d, 2J = 13.7 Hz, 3H, PCH3), 5.61-5.68 (m, 1H, CH1), 
6.95-7.01 (m, 1H, CHarom.), 7.21-7.98 (m, 19H, CHarom.), 8.94-8.97 (m, 1H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 13.28 (d, 1J = 65.6 Hz, PCH3), 22.03, 46.67, 118.58, 119.51, 123.42, 124.68, 125.33, 
125.90, 126.19, 127.38, 128.85, 129.76, 129.89, 129.93, 130.05, 130.18, 130.68, 131.58, 
131.72, 131.80, 131.82, 131.90, 132.01, 132.10, 133.67, 133.73, 135.87, 136.34, 136.46, 
139.26, 140.15, 165.73. 
31P-NMR (121 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 24.36 (s). 
SIMS, NBA für C32H29ONPI 
Kationen: 474.3 (M+, 100.00). 
HR-SIMS für C32H29ONP:     Ber.: 474.19868 gmol-1. 
        Gef.:  474.19921 gmol-1. 
 
 177
Methyl-diphenyl[2-((1S),2,2-trimethyl-propylcarbamoyl)-phenyl]-phosphoniumiodid 
 
N
H
O CH3
PPh2Me
I
254  
 
Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 140 °C. 
[α]D = -7.1 (c = 0.52, CHCl3). 
IR (KBr): 
3426.02, 3230.85, 3052.62, 2916.89, 1644.12, 1586.64, 1539.20, 1438.05, 1112.96, 909.80, 
748.33, 691.64, 514.39 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.82 (s, 9H, CH3), 0.95 (d, 3J = 6.9 Hz, 3H, CH3), 3.00 (d, 2J = 13.6 Hz, 3H, PCH3), 3.58-
3.66 (m, 1H, CHaliph.), 7.06-7.19 (m, 1H, CHarom.), 7.47-7.87 (m, 12H, CHarom.), 8.33-8.38 (m, 
1H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 13.03 (d, 1J = 63.4 Hz, PCH3), 15.51, 26.70, 34.81, 54.64, 117.94, 119.16, 121.82, 
122.05, 123.04, 123.26, 130.03, 130.15, 130.20, 130.32, 131.16, 131.28, 131.75, 131.94, 
132.10, 132.25, 132.39, 133.94, 134.01, 135.65, 136.74, 136.90, 139.62, 139.70, 166.35. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 28.03 (s).  
SIMS, NBA für C26H31ONP 
Kationen: 404.2 (M+, 100.00). 
Anionen: 126.7 (Iodid, 100.00). 
HR-SIMS für C26H31ONP:     Ber.: 404.21432 gmol-1. 
        Gef.: 404.21439 gmol-1. 
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Methyl-[2-((1S)-methyl-hexylcarbamoyl)-phenyl]-diphenylphosphoniumiodid 
 
N
H
O
I
PPh2Me
CH3
253  
 
Das Phosphan wurde analog AAV 2 hergestellt und ohne weitere Charakterisierung 
eingesetzt. Es wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt ein gelbes 
Öl mit 94% Ausbeute über beide Schritte. 
[α]D = +2.8 (c = 1.26, CHCl3). 
IR (KBr): 
3446.45, 3214.44, 3052.68, 2957.02, 2926.61, 2856.00, 1642.20, 1586.75, 1539.03, 1462.54, 
1437.25, 1296.81, 1263.33, 1163.21, 1109.43, 1071.53, 1025.37, 907.50, 797.95, 747.26, 
719.79, 691.61, 513.51 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.76-1.55 (m, 14H, CHaliph.), 2.97 (d, 2J = 13.7 Hz, 3H, PCH3), 3.69-3.73 (m, 1H, CH), 
7.11-7.17 (m, 1H, CHarom.), 7.48-7.68 (m, 10H, CHarom.), 7.84-7.88 (m, 1H, CHarom.), 8.51-
8.54 (m, 1H, CHarom.), 8.16-8.82 (m, 1H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 8.64, 13.40 (d, 1J = 65.1 Hz, PCH3), 14.25, 20.43, 22.70, 26.20, 31.64, 36.00, 47.35, 
118.07, 122.43, 123.42, 130.01, 130.05, 130.13, 130.18, 131.26, 131.35, 131.77, 131.90, 
131.96, 132.05, 133.85, 133.88, 135.66, 135.70, 136.60, 136.72, 139.31, 165.63. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 23.87 (s).  
SIMS, NBA für C27H33ONPI 
Kationen: 418.2 (M+, 100.00). 
Anionen: 126.7 (Iodid, 100.00). 
HR-SIMS für C27H33ONP:     Ber.: 418.22998 gmol-1. 
        Gef.:  418.22858 gmol-1. 
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{2-[2-((4S)-tert-Butyl-4,5-dihydro-oxazol-2-yl)-phenylcarbamoyl]-phenyl}-methyl-diphenyl-
phosphoniumiodid 
 
N
H
O
PPh2Me
O
N
I
255  
 
Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 204 °C. 
[α]D = +117.2 (c = 0.38, CHCl3). 
IR (KBr): 
3978.29, 3909.82, 3447.98, 2957.63, 2902.15, 2867.94, 1668.17, 1634.77, 1586.83, 1541.93, 
1442.45, 1360.42, 1323.42, 1323.18, 1257.33, 1116.52, 1054.64, 959.80, 504.70 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.89 (s, 9H, CH3), 3.12 (d, 2J = 13.1 Hz, 3H, PCH3), 4.14-4.34 (m, 3H, CHaliph.), 7.04-
7.08 (m, 1H, CHarom.), 7.27-7.31 (m, 1H, CHarom.), 7.51-7.68 (m, 11H, CHarom.), 7.79-7.87 (m, 
3H, CHarom.), 8.13-8.15 (m, 1H, CHarom.), 8.23-8.27 (m, 1H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 14.06 (d, 1J = 61.8 Hz, PCH3), 26.38, 34.32, 68.07, 76.43, 119.81, 124.03, 129.34, 
129.43, 129.65, 130.12, 130.16, 130.25, 130.29, 132.36, 132.46, 132.55, 132.65, 132.76, 
133.25, 133.38, 134.14, 135.55, 138.73, 164.01, 164.47. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 27.16 (s). 
SIMS, DTE/DTT/Sul für C33H34O2N2PI 
Kationen: 521.9 (M+, 100.00). 
Anionen: 127.1 (Iodid, 100.00 ). 
HR-SIMS für C33H34O2N2P:     Ber.: 521.23579 gmol-1. 
        Gef.: 521.23566 gmol-1. 
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[2-((2R)-tert-Butoxycarbonylamino-3-phenyl-proponylamino)-phenyl]-methyldiphenyl-
phosphoniumiodid 
 
NH
PPh2Me
O
N
H
I
O
O
271  
 
Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt einen 
gelben Schaum. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 108 °C. 
[α]D = +1.7 (c = 1.32, CHCl3). 
IR (KBr): 
3427.44, 3057.88, 2973.47, 2925.62, 1699.94, 1482.61, 1438.53, 1365.72, 1248.15, 1165.44, 
1112.70, 906.63, 74.10, 691.47, 527.31, 503.78 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 1.22 (s, 9H, CH3), 3.11 (d, 2J = 13.5 Hz, 3H, PCH3), 3.07 (m, 1H, CH2), 3.21 (m, 1H, 
CH2), 4.46-4.48 (m, 1H, CH), 6.10 (d, 3J = 8.5 Hz, 1H, NH), 6.98-7.70 (m, 19H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 11.60 (d, 1J = 58.0 Hz, PCH3), 28.63, 33.35, 56.58, 79.42, 118.02, 119.73, 120.62, 
126.60, 127.74, 127.87, 128.38, 129.80, 130.28, 130.34, 130.41, 130.47, 130.70, 132.54, 
132.71, 132.77, 132.80, 132.88, 134.77, 134.86, 135.17, 135.27, 136.35, 137.21, 155.39, 
173.82. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 21.80 (s). 
SIMS, DTE/DTT/Sul für C33H36O3N2PI 
Kationen: 539.7 (M+, 100.00). 
Anionen: 126.9 (Iodid, 100.00). 
HR-SIMS für C33H36O3N2P:     Ber.: 539.24636 gmol-1. 
        Gef.:  539.24686 gmol-1. 
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Methyl-tri-octyl-phosphoniumiodid 
 
PMe
3
I
162  
 
Das Phosphan wurde analog AAV 4 mit Methyliodid quarterniert, und man erhielt ein 
farbloses Öl. 
LC-MS/ESI: Methanol:Wasser 90:10 
m/z: 385.10 (M+, 100.00). 
IR (KBr): 
2955.34, 2925.91, 2855.70, 1464.86 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.79-0.82 (m, 9H, CHaliph.), 1.19-1.55 (m, 36H, CHaliph.), 2.04 (d, 3H, PCH3), 2.34-2.42 
(m, 6H, CHaliph.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 6.09 (d, 1J = 51.9 Hz, PCH3), 14.39, 20.90, 21.38, 22.10 (d, 4J = 4.6 Hz), 22.90, 29.27, 
30.92 (d, 3J = 14.5 Hz), 31.99. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 32.39 (s). 
Elementaranalyse für C25H54PI (512.58 gmol-1)  Ber.: C: 58.58; H: 10.62. 
        Gef.: C: 58.57; H: 10.62. 
 
5.2.5 Herstellung eines P-chiralen Phosphoniumsalzes ausgehend von einem 
borangeschützten Phosphan 
 
Es werden 1.03 mmol borangeschütztes Phosphan in 7 mL entgastem Diethylamin bei 50 °C 
gerührt. Die Reaktion wird dünnschichtchromatographisch verfolgt. Sobald vollständiger 
Umsatz beobachtet wird, engt man die Lösung bis zur Trockene ein. Das Rohprodukt, 
welches kein Diethylamin mehr enthalten sollte, wird unter Argon in 2 mL abs. DCM gelöst 
und mit 3 mL entgastem Butyliodid versetzt. Man rührt bei 45 °C bis man dünnschicht-
chromatographisch vollständigen Umsatz beobachtet und engt bis zur Trockene ein. 
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(R)-Butyl-tert-butyl-methyl-phenyl-phosphoniumiodid 
 
P CH3
I
284  
 
Das Phosphoniumsalz wurde in 72%iger Ausbeute (269 mg, 0.74 mmol) als farbloses Öl 
erhalten. 
[α]D = -9.3 (c = 1.19, CHCl3). 
IR (KBr): 
2961.75, 2800.08, 2724.60, 2369.86, 2189.85, 1467.82, 1438.24, 1411.75, 1375.54, 1161.77, 
1117.01, 1069.64, 920.04, 810.50, 731.06, 697.09, 493.98 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.85-1.59 (m, 15H, CHaliph.), 2.39 (d, 2J = 12.2 Hz, 3H, PCH3), 2.76-3.03 (m, 3H, 
CHaliph.), 7.39-7.86 (m, 5H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 1.53, 2.21, 10.28, 12.72, 15.51, 16.13, 22.74, 22.94, 23.16, 23.23, 23.97, 29.68, 30.28, 
41.89, 48.16, 129.21, 129.37, 131.74, 131.86, 133.77. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 39.93 (s).  
SIMS, für C15H26PI 
Kationen: 237.14 (M+, 100.00). 
Anionen: 126.83 (Iodid, 100.00). 
 
HR-SIMS für C15H26P:    Ber.: 237.177215 gmol-1. 
       Gef.: 237.177323 gmol-1. 
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5.2.6 DCC/DMAP Kupplung von Phenylglycinol an 5-(Carboxypentyl)-
triphenylphosphoniumbromid 
 
Ph3P
H
N
O
OHBr
285  
 
Es werden 500 mg (1.10 mmol) 5-(Carboxypentyl)-triphenylphosphoniumbromid, 13 mg 
(katalytisch) DMAP, 243 mg (1.10 mmol, 1.00 Äq.) DCC und 2.20 mmol (2.00 Äq.) 
Phenylglycinol unter Argonatmosphäre eingewogen und in 4 mL DCM gelöst. Man rührt bei 
Raumtemperatur für 3 Tage. Dabei wird die Bildung eines weißen Niederschlages von 
Dicyclohexylharnstoff beobachtet. Man filtriert die heterogene Reaktionsmischung über einen 
G4 Glasfiltertiegel und engt bis zur Trockene ein. Das Produkt wird säulenchromatographisch 
isoliert. Dabei wird ein Lösemittelgradient verwendet: PE/EE 10/1 - EE - EE/DCM 1/1 - 
DCM - DCM Methanol 5/1. Man erhielt so in 58%iger Ausbeute (325 mg, 0.64 mmol) das 
Produkt als beigen voluminösen Schaum. 
Rf-Werte: 0.74, DCM/Methanol 6/1. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 71 °C. 
[α]D = -17.9 (c = 0.75, CHCl3). 
MS (70 eV): 
m/z: 509.87 (M+, 100.00). 
IR (KBr): 
3281.37, 2929.98, 2867.95, 1651.34, 1541.83, 1439.12, 1113.54, 750.70, 691.32, 532.61, 
508.62 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 1.52-1.72 (m, 5H, CHaliph.), 2.16-2.27 (m, 3H, CHaliph.), 2.72-2.90 (m, 2H, CHaliph.), 3.38-
3.55 (m, 4H, CHaliph.), 3.95-3.97 (m, 1H, CHaliph.), 4.21 (bs, 1H, NH), 7.02-7.21 (m, 5H, 
CHarom.), 7.60-7.75 (m, 14H, CHarom.), 7.86-7.88 (m, 1H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 21.90 (d, 2J = 4.6 Hz, PCH2CH2), 22.57, 23.07, 24.85, 29.69 (d, 1J = 16.8 Hz, PCH3), 
36.31, 37.14, 53.69, 62.86, 117.64, 118.50, 125.86, 128.12, 129.57, 130.51, 130.64, 133.51, 
133.61, 135.16, 135.19, 139.18, 173.49. 
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31P-NMR (161 MHz), CDCl3: 
δ = 24.32 (s). 
SIMS, DTE/DTT/Sul für C27H32O2NPBr 
Kationen: 510.7 (MH+, 100.00). 
Anionen: 78.9 (Br-, 100), 80.9 (Br-, 94.00). 
HR-SIMS für C27H32O2NP:     Ber.: 510.25619 gmol-1. 
        Gef.:  510.25619 gmol-1. 
 
5.2.7 AAV 5: Synthese von Phosphoniumsalzen ausgehend von ortho-Diphenylphosphino-
benzoesäure ohne Isolation der korrespondierenden Phosphane  
 
Es werden 400 mg ortho-Diphenylphosphinobenzoesäure (1.30 mmol), 2.00 mmol Amin, 10 
mg DMAP (katalytisch), 284 mg DCC (1.40 mmol) unter Argon eingewogen und in 5 mL 
abs. DCM gelöst. Liegt das Amin als Ammoniumhydrochlorid vor, werden zusätzlich 0.28 
mL (2.00 mmol) abs. TEA hinzugegeben. Die homogene Reaktionsmischung wird bei 
Raumtemperatur gerührt. In dieser Zeit wird die Bildung eines weißen Niederschlages von 
Dicyclohexylharnstoff beobachtet. Man kontrolliert den Fortgang der Reaktion 
dünnschichtchromatographisch bis keine Carbonsäure mehr detektiert werden kann. Die 
Reaktionszeiten sind stark vom eingesetzten Amin abhängig und variieren zwischen 18 h und 
4 Tagen. 
Die Reaktionsmischung wird über einen G4 Glasfiltertiegel filtriert. Das Filtrat wird zweimal 
mit 25 mL 1N Salzsäure gewaschen. Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat 
getrocknet und bis zur Trockene eingeengt. Das Rohprodukt wird in 5 mL DCM gelöst und 
mit 20.00 Äq. Alkylhalogenid versetzt. Man lässt 18 h bei Raumtemperatur rühren. Wird mit 
Alkyliodiden quarterniert, kann häufig während der Reaktionszeit ein Farbumschlag von 
farblos nach gelb beobachtet werden. Man engt das Reaktionsgemisch bis zur Trockene ein. 
Das Produkt wird säulenchromatographisch isoliert und die Reaktionsmischung dafür auf 
wenig Silicagel aufgezogen. Es wird ein Eluentengradient verwendet: EE - EE:DCM 1:1 - 
DCM - DCM:Methanol 15:1 – 2:1. 
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{2-[2-(6-Isopropyl-1(R),4a(S)-dimethyl-1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahydro-phenanthren-1-yl)-
acetyl]-phenyl}-methyl-diphenyl-phosphoniumiodid 
 
O
PPh2Me
NH I
261  
 
Das Phosphoniumsalz wurde analog AAV 5 in 56%iger Ausbeute (522 mg, 0.73 mmol) als 
gelber Schaum erhalten. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 151 °C. 
[α]D = +12.5 (c = 1.21, CHCl3). 
IR (KBr-Pressling): 
3435.75, 3243.00, 3053.54, 2925.61, 2187.20, 1650.74, 1586.60, 1542.69, 1464.81, 1437.10, 
1302.40, 1164.08, 1110.69, 1078.15, 909.71, 822.95, 726.02, 690.71, 515.73 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3: 
δ = 0.83 (s, 3H, CH3), 1.14 (d, 3J = 6.8 Hz, 6H, CH3), 1.48-1.89 (m, 10H, CHaliph.), 2.11-2.19 
(m, 1H, CHaliph.), 2.65-2.80 (m, 3H, CHaliph.), 2.93 (d, 2J = 13.7 Hz, 3H, PCH3), 2.99-3.07 (m, 
3H, CHaliph.), 6.77 (m, 1H, CHarom.), 6.89 (m, 1H, CHarom.), 7.06 (m, 1H, CHarom.), 7.41-7.61 
(m, 9H, CHarom.), 7.62-7.70 (m, 2H, CHarom.), 7.78 (m, 1H, CHarom.), 8.24-8.34 (m, 2H, 
CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3: 
δ = 13.28 (d, 1J = 63.3 Hz, PCH3), 18.93, 19.26, 19.43, 24.31, 24.38, 25.89, 30.65, 33.73, 
36.82, 37.87, 38.62, 45.99, 50.34, 123.88, 124.33, 127.08, 130.21, 130.33, 131.16, 131.25, 
131.73, 131.87, 132.35, 132.38, 132.45, 132.48, 134.08, 135.23, 135.84, 136.59, 136.71, 
145.51, 147.39, 167.41. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3: 
δ = 26.62 (s). 
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SIMS, NBA für C40H47ONPI 
Kationen: 588.4 (M+, 100.00). 
Anionen: 126.7 (Iodid, 100.00). 
HR-SIMS für C40H47ONP:     Ber.: 588.33953 gmol-1. 
        Gef.:  588.33880 gmol-1. 
 
[2-((1S)-Hydroxy-indan-(2R)-ylcarbamoyl)-phenyl]-methyl-diphenyl-phosphoniumiodid 
 
N
H
O
PPh 2Me
OH
I
246  
 
Das Phosphoniumsalz wurde analog AAV 5 in 92%iger Ausbeute (695 mg, 1.20 mmol) als 
gelber Schaum erhalten. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 103 °C. 
[α]D = +76.0 (c = 0.75, CHCl3). 
LC-MS/ESI: Methanol:Wasser 90:10 
m/z: 451.80 (M+, 100.00). 
IR (KBr): 
3300.80, 2928.09, 2853.32, 1730.28, 1650.29, 1586.29, 1521.65, 1465.50, 1437.67, 1301.02, 
1245.26, 1172.97, 1110.20, 1048.96, 908.91, 517.77 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 3.13 (d, 1J = 13.7 Hz, 3H, PCH3), 3.01-3.09 (m, 2H, CHaliph.), 4.63-4.69 ( m, 1H, CHaliph.), 
5.11-5.17 (m, 1H, CHaliph.), 7.52-8.35 (m, 18H, CHarom.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 13.37 (d, 1J = 61.8 Hz, 3H, PCH3), 39.80, 58.16, 72.67, 122.16, 123.09, 123.92, 124.73, 
125.39, 126.97, 128.28, 130.23, 130.37, 130.49, 132.03, 132.14, 132.20, 132.34, 132.84, 
132.94, 134.25, 135.74, 137.16, 137.28, 140.56, 140.96, 167.20. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 25.96 (s). 
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SIMS, DTE/DTT/Sul für C29H27O2NPI 
Kationen: 452.6 (M+, 100.00). 
Anionen: 126.9 (Iodid, 100.00). 
HR-SIMS für C29H27O2NP:     Ber.: 452.17794 gmol-1. 
        Gef.:  452.17730 gmol-1. 
 
[2-1-Hydroxy-(1R,2R)-diphenyl-ethylcarbamoyl)-phenyl]-methyl-diphenyl-
phosphoniumiodid 
 
N
H
O
PPh2Me
OH
I
H
H
245  
 
Das Phosphoniumsalz wurde analog AAV 5 in 74%iger Ausbeute (619 mg, 0.96 mmol) als 
gelber Schaum erhalten. 
Smp.: Zersetzung oberhalb 118 °C. 
[α]D = +6.4 (c = 0.69, CHCl3). 
LC-MS/ESI: Methanol:Wasser 90:10 
m/z: 515.82 (M+, 41.02). 
IR (KBr): 
3308.00, 2926.08, 1648.97, 1585.93, 1532.91, 1452.13, 1438.25, 1318.61, 1110.94, 1062.46, 
907.14, 747.62, 723.01, 704.69, 515.01, 504.48 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 2.64 (d, 2J = 13.7 Hz, 3H, PCH3), 4.77-4.80 (m, 1H, CH1), 5.10-5.11 (m, 1H, CH1), 7.02-
7.80 (m, 22H, CHarom.), 8.33 (bs, 1H, CHarom.), 8.94 (bs, 1H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 12.57 (d, 1J = 62.6 Hz, PCH3), 61.24, 74.18, 126.90, 127.38, 127.44. 127.86, 127.97, 
129.24, 130.13, 130.26, 130.30, 130.43, 131.99, 132.13, 132.26, 132.36, 134.22, 134.26, 
135.74, 136.75, 137.39, 141.05, 166.26. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 25.55 (s). 
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SIMS, DTE/DTT/Sul für C34H31O2NPI 
Kationen: 516.6 (M+, 100.00). 
Anionen: 126.9 (Iodid, 100.00). 
HR-SIMS für C34H31O2NP:     Ber.: 516.20924 gmol-1. 
        Gef.:  516.20887 gmol-1. 
 
5.2.8 Synthese von Oxosulfoniumsalzen nach C. R. Johnson 
 
(R)-(Dimethylamino)-methylphenyloxosulfonium tetrafluoroborat 
 
O
S
Me Ph
N
Me Me
BF4
(R)
296  
 
Die analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein. 216 
SIMS, DTE/DTT/Sul für C9H9ONSBF4 
Kationen: m/z: 184.2 (M+, 58.28). 
Anionen: m/z: 87.1 (BF4-, 58.83). 
[α]D = -10.1 (c = 0.50, MeOH). 
 
5.2.9 AAV 6: Gegenionaustausch an Tri-n-butyl-hexadecyl-phosphoniumbromid 
 
Es werden 250 mg (0.5 mmol) Tri-n-butyl-hexadecyl-phosphoniumbromid in 3 mL Methanol 
gelöst. Exakt 1 Äq. des entsprechenden Silbersalzes werden in 3 mL Methanol gelöst und zu 
der methanolischen Phosphoniumsalzlösung getropft. Man lässt für 30 min unter 
Lichtausschluss rühren und beobachtet in dieser Zeit die Bildung eines Niederschlages. Die 
Lösung wird zentrifugiert, die überstehende Lösung abgenommen und bis zur Trockene 
eingeengt. 
                                                          
216 Es liegen lediglich Daten für NMR, IR, Elementaranalyse und der Schmelzpunkt vor. 
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Di-(Tri-n-butyl-hexadecyl-phosphonium)-carbonat 
 
P
3
CO3
2
2
181 a  
 
Das Phosphoniumsalz wurde analog AAV 6 in 80%iger Ausbeute (365 mg, 0.40 mmol) als 
gelbes Öl erhalten. 
LC-MS/ESI: Methanol:Wasser 90:10 
m/z: 427.01 (M+, 100.00). 
IR (KBr): 
2957.52, 2925.70, 2854.50, 1623.90, 1464.99, 1245.15 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.77-0.88 (m, 22H, CHaliph.), 1.16 (bs, 43H, CHaliph.), 1.42 (bs, 28H, CHaliph.), 2.24 (bs, 
13H, CHaliph.), 3.30-3-33 (m, 12H, CHaliph.), 3.40-3.43 (m, 2H, CHaliph.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 13.74, 14.40, 18.75, 18.97, 19.23, 19.44, 22.07, 22.96, 24.02, 24.16, 24.32, 29.23, 29.60, 
29.78, 29.92, 29.94, 30.99, 31.14, 32.18, 50.17, 52.59, 77.08. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 34.12 (s).  
SIMS, DTE/DTT/Sul für C57H120O3P2 
Kationen: 427.9 (M+, 100). 
HR-SIMS für C28H60P:     Ber.: 427.443266 gmol-1. 
        Gef.:  427.443224 gmol-1. 
 
Tri-n-butyl-hexadecyl-phosphonium-hexafluorophosphat 
 
P
3
PF6
181 c  
 
Das Phosphoniumsalz wurde analog AAV 6 in 99%iger Ausbeute (226 mg, 0.40 mmol) als 
gelbes Öl erhalten. 
 190
LC-MS/ESI: Methanol:Wasser 90:10 
m/z: 427.08 (M+, 100.00). 
IR (KBr): 
3752.83, 3676.55, 3654.04, 3435.57, 2735.18, 2345.23, 1703.42, 1625.78, 1545.03, 1497.61, 
1466.36, 1410.58, 1383.23, 1316.26, 1231.33, 1098.98, 1068.80, 1003.84, 968.62, 753.83, 
718.28, 613.62, 500.43 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.78-0.99 (m/bs, 12H, CHaliph.), 1.01-1.47 (m/bs, 40H, CHaliph.), 1.99-2.09 (m/bs, 8H, 
CHaliph.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 13.27, 14.13, 17.99, 18.22, 18.61, 18.86, 21.47, 21.53, 22.07, 23.36, 23.43, 23.70, 23.90, 
28.86, 29.34, 29.38, 29.54, 29.68, 29.72, 30.56, 30.75, 31.94. 
31P-NMR (161 MHz), CD3OD: 
δ = 34.53 (s), -143.61 (hp, P-FJ = 708.1 Hz, Hexafluorophosphat). 
19F-NMR (376 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -70.82 (d, F-PJ = 706.8 Hz, Hexafluorophosphat). 
Elementaranalyse für C28H60P2F6 (572.72 gmol-1)  Ber.: C: 58.72; H: 10.55. 
        Gef.: C: 58.88; H: 10.58. 
SIMS, NBA für C28H60P2F6 
Kationen: 428.1 (M+, 100.00). 
Anionen: 145.1 (Hexafluorophosphat, 100.00). 
HR SIMS für C28H60P2F6     Ber.: 428.4511 gmol-1. 
        Gef.: 428.4500 gmol-1. 
 
Tri-n-butyl-hexadecyl-phosphonium-hexafluoroantimonat 
 
P
3
SbF6
181 d  
 
Das Phosphoniumsalz wurde analog AAV 6 in 98%iger Ausbeute (256 mg, 0.40 mmol) als 
gelbes Öl erhalten. 
LC-MS/ESI: Methanol:Wasser 90:10 
m/z: 427.06 (M+, 100.00). 
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IR (KBr): 
3677.16, 3435.95, 2673.07, 2372.55, 2345.15, 2025.37, 1637.79, 1468.48, 1411.67, 1384.25, 
1350.16, 1314.78, 1239.01, 1191.05, 1101.06, 1054.80, 1007.06, 971.74, 912.57, 832.61, 
722.34, 571.57 cm-1. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 0.75-0.87 (m, 12H, CHaliph.), 1.15 (bs, 24H, CHaliph.), 1.21-1.41 (m, 16H, CHaliph.), 1.96-
2.03 (m, 8H, CHaliph.). 
13C-NMR (100 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 13.45, 14.36, 18.28, 18.53, 18.76, 19.00, 21.60, 21.65, 22.95, 23.52, 23,57, 23.97, 24.12, 
29.04, 29.60, 29.63, 29.80, 29.92, 29.97, 30.80, 30.94, 32.18. 
31P-NMR (161 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 33.84 (s). 
19F-NMR (376 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = -122.27 (d, F-SbJ = 4669.50 Hz). 
Elementaranalyse für C28H50PSbF6 (653.42gmol-1)  Ber.: C: 50.73; H: 9.12 .
         Gef.: C: 50.98; H: 9.37. 
 
5.2.10 AAV 7: Darzens-Reaktion von Chloracetophenon und verschiedenen Aldehyden 
 
O
Cl
H
O O
O  PTC  (10 mol%)
Base/ Solvent
14 15 trans 16 a  
 
Es werden 54 mg Chloracetophenon (0.35 mmol) und 10 mol% Katalysator in 3 mL 
Lösemittel gelöst und mit 1.10 Äq. (0.39 mmol) Aldehyd versetzt. Anschließend gibt man 
2.00 Äq. (0.70 mmol) Base hinzu (gegebenenfalls wird zusätzlich mit 1 mL dest. Wasser 
versetzt). Das heterogene Reaktionsgemisch wird für den gewünschten Zeitraum bei der 
gewünschten Temperatur gerührt. 
Um die Reaktion zu beenden gibt man 1.3 mL 1N HCl (1.30 mmol) hinzu. Man extrahiert 
dreimal mit 15 mL Diethylether. Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet 
und anschließend bis zur Trockene eingeengt. 
Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird auf exakt 25 mL mit Methanol für die HPLC 
Analytik aufgefüllt. Diese Lösung wird verwendet, um sowohl die Ausbeute wie auch den 
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Enantiomerenüberschuss mit analytischer HPLC an chiraler Phase zu bestimmen, wobei eine 
razemische Probe als Referenz dient. 
 
Zur Bestimmung der Trennbedingungen auf einer geeigneten HPLC Säule wurde zunächst 
mit dem achiralen Phosphoniumsalz Tri-n-butyl-hexadecyl-phosphoniumbromid analog AAV 
7 das Razemat hergestellt. Das gewünschte Produkt wurde säulenchromatographisch isoliert 
(Eluent Petrolether/Diethylether: 45/6). Dafür wird die Reaktionsmischung auf wenig 
Silicagel aufgezogen. 
 
2,3-Epoxy-3-phenylpropiophenon90 
 
O
O
trans 16 a  
 
Die analytischen Daten stimmen mit denen der Literatur überein. 
1H-NMR (400 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 4.00 (d, 3Jtrans = 1.9 Hz, 1H, CH1), 4.22 (d, 3Jtrans = 1.9 Hz, 1H, CH1), 7.26-7.45 (m, 7H, 
CHarom.), 7.51-7.57 (m, 1H, CHarom.), 7.91-9.94 (m, 2H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 59.70, 61.34, 126.02, 128.57, 129.00, 129.10, 129.28, 134.20, 135.68, 193.19. 
 
Enantiomerenanalytik: Retentionszeiten (stationäre Phase Chiralcel OP+, n-Hexan/2-Propanol 
= 80/20, 0.5 mL/min): 29.7 min und 46.6 min. 
 
Ausbeute: Eine Produktmenge von 60.2 mg auf 25 mL Methanol aufgefüllt entsprechen bei 
dem hier verwendeten hplc-System eine Integralfläche von 3.162*103mAU*min bezogen auf 
die Summe der Integrale beider Enantiomere geteilt durch 2. 
 
Folgende Produkte der Darzens-Reaktion wurden unter Phasentransferbedingungen 
hergestellt. Als Katalysator wurde Tri-n-butyl-hexadecyl-phosphoniumbromid (181 b) 
verwendet. 
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[3-(2-Chlorphenyl)-oxiranyl]-phenylmethanon217 
Der Enantiomerenüberschuss wird durch HPLC-Analyse bestimmt (chirale stationäre Phase 
Chiralcel OBH, n-Hexan/2-Propanol = 97:3, 0.5 mL/min). Retentionszeiten: 35.9 min und 
48.3 min. 
 
[3-(4-Fluorophenyl)-oxiranyl]-phenylmethanon44b, 218 
[3-(4-Nitrophenyl)-oxiranyl]-phenylmethanon219 
(3-Benzyl-oxiranyl)-phenylmethanon220 
(3-Cyclohexyl-oxiranyl)-phenylmethanon221 
(3-Phenethyl-oxiranyl)-pheynlmethanon88 
[3-(3-Nitrophenyl)-oxiranyl]-phenylmethanon222 
[3-(2-Bromophenyl)-oxiranyl]-phenylmethanon223 
 
(3-Pentafluorphenyl-oxiranyl)-phenylmethanon 
 
O
O
F
F
F
F
F
335  
 
Das Epoxid wurde analog AAV 7 in 62%iger Ausbeute (68 mg, 0.22 mmol) als weißer 
Feststoff erhalten. 
Rf-Wert: 0.26 (Petrolether/Diethylether 15:1).  
Smp.: 135 °C. 
MS (DIP): 
m/z 314.06 (M+, 15.02). 
 
 
 
                                                          
217 C. Baldoli, P. Del Buttero, S. Maiorana, Tetrahedron 1998, 54, 7823. 
218 A. L. Baumstark, D. B. Harden, J. Org. Chem. 1993, 26, 7615. 
219 H. H. Wasserman, N. E. Aubrey, J. Am. Chem. Soc. 1955, 77, 590. 
220 Hase, Tapio, Synthesis 1980, 1, 36. 
221 B. M. Adger, J. V. Barkley, S. Bergeron, M. W. Cappi, B. E. Flowerdew, M. P. Jackson, R. Mc Cague, T. C. 
Nugent, S. M. Roberts, J. Chem. Soc., Perkin Trans. I 1997, 23, 3501. 
222 (a) T. Ogawa, T. Hikosa, N. Ono, H. Suzuki, J. Chem. Soc., Perkin Trans 1 1994, 23, 3479. (b) L. Reichel, A. 
Neubauer, Liebigs Ann. Chem. 1975, 1538. 
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IR (KBr): 
3442.69, 3069.00, 2947.62. 1683.62, 1658.75, 1597.70, 1514.01, 1422.88, 1364.76, 1312.16, 
1274.63, 1222.82, 1161.14, 1139.36, 1091.08, 1047.11, 1010.90, 975.05, 947.68, 847.65, 
726.54, 691.23, 653.15, 639.71 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3: 
δ = 5.49 (d, 3J = 7.7 Hz, 1H, CH1), 5.76 (d, 3J = 7.7 Hz, 1H, CH1), 7.38-7.46 (m, 2H, 
CHarom.), 7.52-7.56 (m, 1H, CHarom.), 7.78-7.95 (m, 2H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3: 
δ = 31.58, 72.11, 97.82, 128.93, 129.05, 129.53, 130.06, 134.70, 134.74, 139.12, 144.88, 
147.42, 194.66. 
19F-NMR (376 MHz), CDCl3: 
δ = -161.70-(-161.21) (m, 2F), -151.58-(-150.92) (m, 1F), -142-94-(-140.55) (m, 2F). 
 
Phenyl-(3-undec-7-cis-enyl-oxiranyl)-methanon 
 
O O
336  
 
Das Epoxid wurde analog AAV 7 in 50%iger Ausbeute (105 mg, 0.18 mmol) als farbloses Öl 
erhalten. 
Rf-Wert: 0.27 PE/Ether 15/1). 
IR (KBr): 
3438.12, 3004.58, 2926.61, 2855.18, 1966.88, 1906.38, 1814.45, 1691.84, 1597.48, 1580.68, 
1463.44, 1449.61, 1288.67, 1209.08, 1180.98, 1075.53, 1027.68, 971.24, 826.82, 746.21, 
688.79, 671.53, 556.89, 510.74 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3: 
δ = 0.75-2.01 (m, 19H, CHaliph.), 4.10-4.19 (m, 1H, CHaliph.), 4.99 (d, 3J = 3.8 Hz, 1H, 
CHaliph.), 5.18-5.36 (m, 2H, CHaliph.), 7.39-7.47 (m, 2H, CHarom.), 7.52-7.59 (m, 1H, CHarom.), 
7.90-7.96 (m, 2H, CHarom.). 
                                                                                                                                                                                     
223 F. G. Weber, H. Liepert, Z. Chem. 1980, 1, 22. 
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13C-NMR (75 MHz), CDCl3: 
δ = 14.77, 20.89, 23.17, 25.59, 25.92, 27.27, 29.55, 29.52, 29.68, 29.72, 33.04, 57.95, 60.94, 
127.27, 128.27, 128.43, 128.48, 128.87, 129.41, 129.12, 129.36, 131.83, 134.34, 134.44, 
194.78. 
 
Phenyl-[3-(1-phenylethyl)-oxiranyl]-methanon 
 
O
O
337  
 
Das Epoxid wurde analog AAV 7 in 64%iger Ausbeute (57 mg, 0.22 mmol) als farbloses Öl 
erhalten. 
Bei dieser Reaktion entstanden mit Tri-n-butyl-hexadecylphosphoniumbromid als Katalysator 
laut NMR-Analytik Diastereomere im Verhältnis 66.5 : 33.5. Die folgenden Daten beziehen 
sich auf das Überschussdiastereomer. 
Rf-Wert: 0.25 PE/Ether 15/1. 
IR (KBr): 
2971.71, 2932.79, 2877.39, 2250.13, 1966.87, 1881.46, 1817.33, 1691.93, 1598.45, 1581.23, 
1494.86, 1451.65, 1422.82, 1353.80, 1231.32, 1180.73, 1072.42, 1005.02, 923.27, 842.73, 
759.43, 700.28, 542.52 cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3: 
δ = 1.38 (d, 3J = 7.1 Hz, 3H, CH3), 2.71 (m, 1H, CHaliph.), 3.12 (dd, 3J = 6.9 Hz, 2J = 2.2 Hz, 
1H, CHaliph.), 3.93 (d, 2J = 2.2 Hz, 1H, CHaliph.), 7.11-7.58 (m, 8H, CHarom.), 7.60-7.86 (m, 2H 
CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3: 
δ = 18.33, 42.86, 57.61, 64.42, 127.48, 127.63, 127.80, 128.37, 128.45, 128.51, 128.90, 
128.92, 129.05, 129.26, 129.30, 133.97, 134.09, 135.47, 135.62, 141.55, 141.90, 194.32. 
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[3-(3-Methoxyphenyl)-oxiranyl]-phenylmethanon 
 
O
O
OMe
338  
 
Das Epoxid wurde analog AAV 7 in 55%iger Ausbeute (49 mg, 0.19 mmol) als farbloses Öl 
erhalten. 
Rf-Wert: 0.23 PE/Ether 15/1. 
IR (KBr): 
3433.46, 1688.15, 1612.44, 1586.15, 1491.04, 1458.89, 1436.04, 1398.94, 1275.75, 1234.16, 
1155.20, 1049.63, 1008.34, 919.35, 880.42, 800.82, 774.19, 735.09, 695.41, 667.68cm-1. 
1H-NMR (300 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 3.70 (s, 3H, CH3), 3.95 (d, 3J = 1.6 Hz, 1H, CHaliph.), 4.18 (d, J = 1.6 Hz, 1H, CHaliph.), 
6.81-6.86 (m, 3H, CHarom.), 7.19-7.89 (m, 6H, CHarom.). 
13C-NMR (75 MHz), CDCl3/TMS: 
δ = 55.64, 59.63, 61.24, 111.15, 114.96, 118.44, 128.43, 128.56, 128.93, 129.11, 130.12, 
134.24, 135.64, 137.35, 160.21, 193.12. 
Elementaranalyse für C16H14O3 (254.25 gmol-1)   Ber.: C: 75.57; H: 5.55.
         Gef.: C: 75.25; H: 5.64. 
 
5.2.11 AAV 8: Darzens-Reaktion von Chloracetophenon und Benzaldehyd mit 
polymergebundenen Methyltriphenylphosphoniumsalzen 
 
Es werden 154 mg (1.00 mmol) Chloracetophenon und die jeweilige Menge Polymer 
eingewogen. Anschließend gibt man 10 mL Dichlormethan, 0.11 mL (1.10 mmol) 
Benzaldehyd und 84 mg (2.00 mmol) Lithiumhydroxidmonohydrat hinzu. Die heterogene 
Mischung wird 3 Tage bei Raumtemperatur gerührt. 
Man gibt 3 mL 1N Salzsäure hinzu. Ist Carbonat das Gegenion des Phosphoniumsalzes, wird 
statt der 1N Salzsäure lediglich 3 mL Wasser hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wird 
über einen G4 Filtertiegel filtriert. Das Filtrat wird dreimal mit je 30 mL Diethylether 
extrahiert. Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und bis zur Trockene 
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eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird für die HPLC Analytik vorbereitet wie bereits 
bei AAV 7 beschrieben. 
 
5.2.12 AAV 9: Epoxidierung von trans-Benzylidenacetophenon unter Phasentransfer-
bedingungen 
 
O O
OPTC (1.7mol%), Solvent
NaOH, H2O2
21 trans 16 a  
 
Es werden 661 mg (3.20 mmol) trans-Benzylidenacetophenon in 4 mL Lösemittel gelöst. 
Man gibt 0.05 mmol (1.7 mol%) Katalysator, 225 mg (5.60 mmol) Natriumhydroxid und 2.7 
mL (11.63 mmol, 9.80 Äq.) Wasserstoffperoxid hinzu. Anschließend beobachtet man die 
Entwicklung von Gas. Das heterogene Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur gerührt, 
wobei der Reaktionsverlauf dünnschichtchromatographisch verfolgt wird. Es wird mit 6 mL 
Dichlormethan verdünnt, die wässrige Phase dreimal mit 15 mL Diethylether extrahiert und 
die vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und bis zur 
Trockene eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wird wie bereits in AAV 7 beschrieben für 
die HPLC Analytik vorbereitet. 
 
5.2.13 AAV 10: Rutheniumkatalysierte Transferhydrierung von Acetophenon 
 
CH3
O
CH3
OH
[Ru(p-cymene)Cl] 2, L*, NaO
i-Prop
318 321  
 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wird unter Argon 3 mg [Ru(p-cymene)Cl]2 (0.01 mmol 
Ru) und 5.00 Äq. (0.05 mmol) Ligand, mit 6 mL 2-Propanol versetzt und 30 min bei 82 °C 
gerührt. Man lässt auf Raumtemperatur abkühlen und gibt anschließend 117 µL (1.00 mmol) 
Acetophenon in 3 mL 2-Propanol hinzu. Nun werden 1 mL einer frischen 0.10 M 
Natriumisopropylat Lösung (in 2-Propanol) hinzugetropft und bei Raumtemperatur gerührt 
Die Reaktion wird gaschromatographisch verfolgt. Dazu entnimmt man eine Probe von etwa 
0.5 mL und filtriert über eine mit Watte und etwa 3 cm Silicagel beschickte Pasteurpipette. 
Das Filtrat wird mit Aceton verdünnt und gaschromatographisch vermessen. 
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5.2.14 AAV 11: Rhodiumkatalysierte Hydrosilylierung von Acetophenon 
 
CH3
O
[Rh(cod)Cl] 2, L*, DCMSi
H CH3
CH3
OHSi
O Hydrolyse
H
H
318 319 320 321  
 
Der Katalysator wird in situ generiert, indem man 1.23 mg (0.25 mmol%) [Rh(cod)Cl]2 und 
den Liganden (1.00 mmol%) in 1 mL entgastem Dichlormethan löst und eine Stunde bei 
Raumtemperatur rühren lässt. Nach der Zugabe von 120 mg (1.00 mmol) Acetophenon wird 
die gewünschte Temperatur eingestellt. Mit einer Spritze werden langsam 276 mg (0.28 mL, 
1.50 mmol) Diphenylsilan hinzugegeben. Die Reaktion wird gaschromatographisch verfolgt. 
Dazu werden jeweils 100 µL entnommen und mit 0.5 mL Methanol gerührt. Wenn die 
Gasentwicklung beendet ist, wird mit 0.5 mL 1N Salzsäure etwa 1 h gerührt. Diese Mischung 
wird mit Diethylether verdünnt, mit Wasser gewaschen, getrocknet, bis zur Trockene 
eingeengt und anschließend in acetonischer Lösung gaschromatographisch untersucht: 
Cyclodexb-I/P, 2,3,6-Trimethyl-β-cyclodextrin, 0.25 mm*25 m, TAcetophenon = 11.4 min, TR = 
17.7 min, TS = 18.7 min. 
 
5.2.15 AAV 12: Palladiumkatalysierte asymmetrische allylische Substitution von 
Diphenylallylacetat mit Dimethylmalonat 
 
OAc
CO2Me
CO2Me
MeO2C CO2Me
[Pd(η-C 3H5)]2, L* 
BSA, KOAc, Solvent, rt
325 326 327  
 
Unter Argon Atmosphäre werden 1.8 mg (0.005 mmol) [Pd(η3-C3H5)Cl]2 und 1 mol% (0.01 
mmol) Ligand in 1 mL Dichlormethan gelöst. Zu dieser Lösung werden nacheinander 252 mg 
(1.00 mmol) (E)-1,3-Diphenylprop-2-en-1-ylacetat, 390 mg Dimethylmalonat (0.34 mL, 3.00 
mmol), 610 mg (0.74 mL, 3 mmol) BSA und eine katalytische Menge Kaliumacetat gegeben. 
Die so erhaltene Lösung wird entgast und anschließend bei Raumtemperatur gerührt. Die 
Reaktion wird via Dünnschichtchromatographie kontrolliert. Sobald die Reaktion vollständig 
ist, werden 15 mL Diethylether hinzugegeben. Die organische Phase wird zweimal mit 
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gesättigter Ammoniumchloridlösung gewaschen, getrocknet und bis zur Trockene eingeengt. 
Das Produkt wird säulenchromatographisch gereinigt. Eluent: PE/DCM, 1/1. Der 
Enantiomerenüberschuss wird durch HPLC an chiraler stationärer Phase bestimmt: Chiralcel 
AD, 250 * 4.6 mm2, 0.5 mL/min, 2-Propanol/Heptan (5/95), 20 °C, TR = 28.86 min, TS = 
37.34 min. 
 
5.2.16 AAV 13: Rutheniumkatalysierte 1.2-Addition von Phenylboronsäure an Tolylaldehyd 
 
OH
H3C
H
O
H3C
B
HO OH
[Rh(OAc)2]2,L*, NaOMe, DME, Wasser
322 323 324  
 
In ein ausgeheiztes Schlenkrohr gibt man 5 mg (0.01 mmol) [Rh(OAc)2]2, 23 mg (0.40 mmol) 
Natriummethoxylat, 5 mol% Ligand und löst in 2 mL DME. Man erhält eine grüne bis 
rotbraune Mischung. Nach 1 h Rühren bei Raumtemperatur gibt man 0.5 mL Wasser, 98 mg 
(0.80 mmol) Phenylboronsäure und 48 µL (0.40 mmol) Tolylaldehyd hinzu und erwärmt für 
48 h auf 60 °C. Die so erhaltene braune Mischung wird mit DCM extrahiert. Die organische 
Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet, das Filtrat bis zur Trockene eingeengt und das 
Produkt säulenchromatographisch isoliert. Die Umsätze sind quantitativ. Rf-Wert: 0.1, 85/15 
Pentan/Ether. Der Enatiomerenüberschuss wird mit einer HPLC an chiraler Phase bestimmt: 
OD, 2%, 2-Propanol, 0.9 mL/min, 20 °C, 254 nm, TR = 26 min, TS = 31 min. 
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6 Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen 
 
AAV  Allgemeine Arbeitsvorschrift 
abs.   absolut 
acac  Acetylaceton 
Ad. Adamantyl 
Aliquat® 336 Methyltrioctylammoniumchlorid, identisch mit Adogen®464 
aliph. aliphatisch 
arom. aromatisch 
aq. wässrig 
Äq. Äquivalente 
Aux. Auxiliar 
b breit 
BARF Tetrakis(3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl)borat 
BINAP 2,2´-Bis-(diphenylphospino)-1,1´-binaphthyl 
BSA N,O-Bis-(trimethylsilyl)-acetamid 
Bz Benzyl 
Boc t-Butoxycarbonyl 
CAN Cerammoniumnitrat 
CAP Chloracetophenon 
CI Chemische Ionisation 
Cod Cyclooktadien 
Cy Cyclohexyl 
d Dublett 
DC Dünnschichtchromatographie 
DCC Dicyclohexylcarbodiimid 
DCI Direkte chemische Ionisation 
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DCM Dichlormethan 
DCU Dicyclohexylharnstoff 
dest. destilliert 
DIC Diisopropylcarbodiimid 
DIPEA Di-iso-propylethylamin 
DMAP Dimethylaminopyridin 
DMBA 3,4-Dimethoxybenzaldehyd 
DME Dimethoxyethan 
DMF Dimethylformamid 
DMS Dimethylsulfid 
DMSO Dimethylsulfoxid 
DnBE Di-n-butylether 
DTE/DTT/SUL Dithioerythreitol, Dithiothreitol, Sulfolan. 
 (Matrixmaterial bei SIMS) 
EDC Ethyl(dimethylaminopropyl)carbodiimid-Hydrochlorid 
ee Enantiomerenüberschuss (enantiomeric excess) 
ESI Elektronenspray Ionisation 
EWG Elektronenziehende Gruppe (electron withdrawing group) 
ges. gesättigt 
h Stunde(n) 
hp Heptett 
HPLC Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (High performance 
liquid chromatography) 
HV Hochvakuum 
iPTC inverse Phasentransferkatalyse 
IR Infrarotspektroskopie, Infrarotspektrum 
J Kopplungskonstante  
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Kat.  Katalysator 
kat. katalytisch 
L* Optisch aktiver Ligand 
LAH Lithiumaluminiumhydrid 
LC-MS  Flüssigkeitschromatographie gekoppelt mit  
  Massenspektrometrie (liquid chromatography mass 
spectrocopy) 
LDA Lithium-iso-propylamid 
m Multiplett 
mCPBA meta-Chlorperbenzoesäure 
Me Methyl 
MHz Megahertz 
min Minute(n) 
mL Milliliter 
mol% Molprozent 
mmol Millimol 
MS Massenspektroskopie, Massenspektrum  
n. b. nicht bestimmt 
NBA 3-Nitrobenzylalkohol 
n-BuLi n-Butyllithium 
NMR Kernresonanzspektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance) 
PAMP Methylphenyl-o-anisylphosphin 
Ph Phenyl 
Ph2PPhCONH  Fragment: 
NH
O
PPh2  
ppm parts per million 
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PTC Phasentransferkatalyse (phase transfer catalysis) 
Py Pyridin 
q Quartett 
raz. razemisch 
RT Raumtemperatur 
s Singulett 
s-BuLi 2-Butyllithium 
SIMS Sekundärionenmassenspektroskopie 
Smp Schmelzpunkt 
t Triplett 
tBu tertiär-Butyl 
TBAH Tetrabutylammoniumhydrogensulfat 
TCNQ Tetracyanoquinodimethyl 
TEA Triethylamin 
TEBA Benzyltriethylammoniumchlorid 
TFA Trifluoressigsäure  
THF Tetrahydrofuran 
TMAB   Tetramethylammoniumbromid 
TMS Tetramethylsilan 
Ts Tosyl 
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„Adieu“, dit le renard. 
„Voici mon secret. Il est très simple: 
On ne voit bien qu´avec le coeur. 
L´essentiell est invisible pour les yeux.“ 
 
„L´essentiell est invisible pour les yeux.“ 
répéta le petit prince, afin de se souvenir. 
C´est le temps que tu a perdu pour ta rose si importante. 
 
 
 
 
„Adieu“, sagte der Fuchs. 
„Hier mein Geheimnis. Es ist ganz einfach: 
Man sieht nur mit dem Herzen gut. 
Das Wesentliche ist für die Augen unsichtbar.“ 
 
„Das Wesentliche ist für die Augen unsichtbar.“ 
Wiederholte der kleine Prinz, um es sich zu merken. 
„Die Zeit, die du für deine Rose verloren hast, sie macht deine Rose so wichtig.“ 
 
Antoine De Saint-Exupéry 
Le Petit Prince 
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